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Resumen y Abstract  IX 
 
Resumen 
Este trabajo describe la síntesis de una bicapa compuesta de diamante como carbón 
(DLC) con una intercapa de Zirconia (ZrO2), la cual fue sintetizada por medio de un sistema 
deposición química en fase vapor por microondas (MPCVD) para el DLC y Sputtering por 
R.F. para la intercapa de ZrO2, el depósito fue hecho sobre sustratos de acero inoxidable 
AISI 316 L, aleación de titanio Ti6Al4V y silicio (400), usando como una mezcla de metano 
e hidrógeno (CH4  + H2) para la capa de DLC, la intercapa de ZrO2 se realizó usando un 
blanco de ZrO2 estabilizado con itrio al 8% (YZS). La adición de silicio durante el depósito 
de la intercapa de ZrO2 resulta en una contribución para lograr crecer y adherir la capa de 
DLC. Las películas fueron caracterizadas en su composición química usando EDS, la 
estructura  a partir de espectroscopia Raman para el DLC y difracción de rayos X (XRD) 
para la intercapa de ZrO2, la morfología fue analizada por medio de AFM y FE-SEM. 
Durante el depósito de la película de DLC vía MPCVD los efectos de la variación del voltaje 
BIAS (-200 V, -250 V, -300 V) tanto en la estructura química como en las propiedades de 
resistencia al desgaste y  la corrosión fueron estudiados. Se analizó el comportamiento de 
la bicapa en diferentes condiciones de carga y velocidad durante el ensayo de desgaste, 
para evaluar la transición de mecanismos y la tasa de desgaste en diferentes condiciones. 
El volumen perdido y el COF en función del voltaje de autopolarización aplicado al 
momento del depósito de la capa de DLC. El comportamiento frente a la corrosión se 
determinó por medio de la técnica de polarización potenciodinámica.  
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Abstract 
This work describes the synthesis of a composite bilayer of diamond like carbon (DLC) with 
a Zirconia interlayer (ZrO2), which was synthesized by means of a microwave chemical 
vapor  deposition system (MPCVD) for DLC and Sputtering by R.F. for the ZrO2 interlayer, 
the deposit was made on substrates of AISI 316 L stainless steel, titanium alloy Ti6Al4V 
and silicon (400), using as a mixture of methane and hydrogen (CH4 + H2) for the layer of 
DLC, the interlayer of ZrO2 was performed using an 8% yttrium stabilized ZrO2 target (YZS), 
which was further characterized in its chemical composition using EDS, the chemical 
structure was known by means of Raman spectroscopy for DLC and X-ray diffraction (XRD) 
for the ZrO2 interlayer, the morphology was analyzed by AFM and FE-SEM. During the 
deposition of the DLC film via MPCVD the effects of the variation of the BIAS voltage (-200 
V, -250 V, -300 V) in both the chemical structure as well as the properties of wear resistance 
and corrosion was studied. The behavior of the bilayer at different normal loading and 
speed conditions at the time of the wear test was analyzed to observe the transition of wear 
mechanisms to the variation of conditions as well as the rate of wear, volume lost and COF 
as a function of the BIAS voltage applied at the time of deposition of the DLC layer, the 
corrosion behavior was evaluated by means of the potentiodynamic polarization technique. 
The addition of silicon during the deposition of the ZrO2 interlayer results in a contribution 
to achieve growth and adhesion of the DLC layer. 
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Desde hace años se ha venido investigando y buscando la forma de mejorar las 
condiciones de materiales que están bajo cargas de desgaste y en ambientes corrosivos 
por medio de tratamientos superficiales, recubrimientos y películas protectoras [1]. Uno de 
estos materiales y el cual acoge el interés de muchos investigadores y del que se sabe 
tiene propiedades únicas, las cuales se pueden aplicar en muchos campos de la industria 
y la vida es el DLC [2], el cual cuenta con bajo coeficiente de fricción [3], propiedades 
tribológicas superiores, es químicamente inerte, biocompatible y de alta resistencia al 
desgaste [4], lo que lo convierte en un candidato fuerte para aplicaciones para partes de 
motores de combustión [5], industria aeroespacial [6], implantes in vivo[7], dispositivos 
médicos[8] y aplicaciones navales [9]. Las propiedades mencionadas anteriormente están 
directamente relacionadas con la relación de enlaces sp3 y sp2 dentro de la matriz amorfa 
metaestable que lo compone [10]. Esta relación de enlaces de carbón va a variar 
dependiendo estrechamente con los parámetros y métodos de producción. El DLC se 
obtiene comúnmente por medio del uso de técnicas basada en una atmósfera rica en 
carbono, generalmente un gas hidrocarburo ionizado y disociado que proporciona un ion 
de carbono que será adsorbido y subimplantado en la superficie del material base [11]. 
También es posible el uso de blancos de grafito que se erosionan liberando átomos de 
carbono que serán ionizados y conducidos hacia el material a recubrir [12]. Dependiendo 
de la técnica a usar y de las propiedades que se quiere obtener, entre las técnicas que se 
han empelado para la obtención del material en estudio están la deposición química en 
fase vapor (CVD) y deposición física en fase vapor (PVD). Dentro de las técnicas más 
comunes trabajadas para depositar este DLC se encuentra la deposición química en fase 
vapor mejorado por plasma (PECVD) [13], deposición por haz de iones (IBD) [14], 
sputtering  [15], deposición química en fase vapor asistido por plasma de microondas 
(MPCVD) [16]. Esta última técnica proporciona una densidad de ionización superior y 
brinda una estabilidad del plasma importante, lo que resulta en una densidad de plasma 
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mayor y una energía de ionización superior, en consecuencia se tiene una fracción mayor 
de sp3 en la película [17], así como la obtención de un depósito uniforme, propiedades 
contra la corrosión y propiedades mecánicas interesantes [18-23]. Como se ha reportado 
por otros autores [24-28], la adherencia del DLC a sustratos metálicos tiende a ser pobre, 
por lo que han optado que previo al crecimiento de la película de carbón amorfo se deposita 
una intercapa, que tendrá el papel de mejorar la adherencia al sustrato. El uso de una 
intercapa de silicio amorfo, la cual se deposita para mejorar la  adherencia de las películas 
de DLC al sustrato, es una solución ampliamente usada [29,30]. 
Durante el proceso de depósito el efecto de la variación del voltaje de autopolarización 
(BIAS) de la película de DLC influye en la estructura química, morfología, rugosidad, 
propiedades de resistencia a la corrosión y al desgaste en sustratos de aleación de titanio 
Ti6Al4V y acero inoxidable AISI 316 L [31-34]. 
Este estudio se enfoca en investigar los efectos del voltaje de auto polarización del sustrato 
en la morfología superficial, composición estructural de la capa de DLC depositada sobre 
la intercapa de ZrO2, así como de la resistencia al desgaste y a la corrosión. La bicapa fue 
preparada usando primero un sistema de Sputtering por R.F. para el depósito de la 
intercapa de ZrO2 la cual ha sido dopada son silicio para obtener un crecimiento del DLC 
sobre una intercapa cerámica [35]. Así mismo como procurar una adherencia adecuada 
para las aplicaciones en estudio. Los resultados indican que la tasa de enlaces sp2 y sp3, 
morfología superficial, al igual que la microestructura pueden ser influenciados por la 
aplicación de un voltaje de autopolarización y más en este tipo de sistema MPCVD, en el 
cual la generación de plasma no depende de una diferencia de potencial entre dos 
electrodos, donde regularmente en otros sistemas la muestra hace parte de uno de los 
electrodos por donde se aplica una diferencia de potencial.  Los defectos de morfología y 
estructurales fueron reduciéndose a medida que se aumentó el voltaje de autopolarizacón 
negativo, dando como resultado un mejoramiento de las propiedades mecánicas y frente 
a la corrosión.  
En el capítulo 1 se presenta los antecedentes nacionales e internacionales que componen 
el estado del arte referente a los materiales y métodos tenidos en cuenta en esta 
investigación. 
El en capítulo 2 se trata el marco teórico, el cual relaciona la teoría y el funcionamiento de 
la técnica de deposición química en fase vapor activado por microondas o MPCVD por sus 
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siglas en inglés, así como de la técnica de sputtering por radio frecuencia, técnicas 
utilizadas para la producción de la bicapa en estudio. Además se presenta la teoría y 
funcionamiento de las técnicas de caracterización morfológica  y química, así como las 
técnicas de evaluación electroquímica y de propiedades mecánicas.  
En el capítulo 3 se presenta el desarrollo experimental, en el cual se describe la 
metodología empleada para producir y caracterizar la bicapa obtenida, así como las 
condiciones de cada experimento y las mediciones tomadas, también se describe un 
diseño de experimento utilizado así como el funcionamiento de los equipos de producción 
y caracterización.  
En el capítulo 4 se presentan los resultados y análisis de la caracterización de la bicapa 
obtenida. Se muestra la composición y estructura química de la intercapa y de la capa 
superior de DLC, así como resultados de las pruebas electroquímicas y mecánicas 
realizadas. 
El en capítulo 5 finalmente se presentan las conclusiones de lo observado en el 
comportamiento mecánico y electroquímico de la bicapa y la relación existente con la 
estructura química caracterizada en el capítulo anterior. Se generan también 













 Producir y caracterizar recubrimientos bicapas de DLC/ZrXOY por las técnicas PVD 
por sputtering y CVD asistido por plasma 
OBJETIVOS ESPECIFICOS 
 Producir intercapas de ZrxOy depositadas con el sistema de sputtering por R.F. 
sobre sustratos de Ti6Al4V y AISI 316L. 
 Producir capas de DLC depositadas con el sistema CVD asistido por plasma sobre 
la intercapa de ZrxOy. 
 Caracterizar la microestructura y composición química de la interfase obtenidos 
mediante microscopia electrónica de barrido, difracción de rayos X. 
 Evaluar y correlacionar el coeficiente de fricción, el coeficiente de desgaste 
adhesivo y la adherencia con la estructura obtenida en la bicapa producida. 
 Evaluar y correlacionar la resistencia a la corrosión con la estructura obtenida en la 





En este capítulo se presentan los antecedentes nacionales e internacionales que 
componen el estado del arte de la zirconia (ZrO2) y el diamond-like carbón (DLC), las 
técnicas utilizadas para su producción, así como su caracterización y aplicaciones. 
1.1 Antecedentes Nacionales 
A nivel nacional se ha realizado un considerable número de investigaciones usando la 
técnica PVD por Sputtering con magnetrón y magnetrón desbalanceado, los materiales 
sintetizados por medio de esta técnica han sido ternarios de oxinitruros de titanio, nitruros 
de titanio, óxidos de bismuto y otros. Estos estudios han sido enfocados a evaluar la 
resistencia a la corrosión, al desgaste y evaluar la biocompatibilidad de los mismos. Por 
otro lado la investigación a nivel nacional de recubrimientos de DLC por medio de las 
técnicas PVD por Sputtering y CVD asistida por plasmas se ha llevado a cabo más en un 
campo académico y de ampliación de este tipo de recubrimientos por esta técnica. Aunque 
se ha venido trabajando en buen numero la técnica PVD y CVD de manera independiente 
para la producción de películas en búsqueda de aplicaciones tribológicas y de resistencia 
a la corrosión y con fines académicos, hasta ahora no se ha implementado un sistema 
bicapas de ZrO2/DLC buscando maximizar el rendimiento frente a la resistencia a la 
corrosión, bio-compatibilidad o resistencia al desgaste. 
 
G.I. Cubillos y otros investigadores [36], realizaron la producción de recubrimientos de 
oxinitruros de zirconio ZrOxNy / ZrO2 utilizando la técnica de Sputtering R.F., donde se 
enfoca el análisis en la influencia de la temperatura del sustrato en la morfología, 
resistencia a la corrosión y estructura del recubrimiento obtenido, como sustrato utilizaron 
muestras de acero inoxidable 304 de 2 cm2, los parámetros que los autores usaron para el 
crecimiento de la película de ZrOxNy los cuales son; presión base Pb = 2x10-3 Pa, presión 
6 Producción y caracterización de bicapas de DLC/ZrXOY usando técnicas de 
sputtering y CVD asistido por plasma 
 
de trabajo a la hora de la descarga Pw = 7.4x10-1 Pa, el tiempo de depósito fue 30 minutos, 
con distancia entre blanco y sustrato de 5 cm. Se usó un blanco de Zr con pureza de 99.9 
de 4”x1/4”, los gases al interior de la cámara fueron Ar para realizar la erosión del blanco 
de Zr y como gases reactivos se usaron N2 y O2 con relación de flujo de 1.25, la potencia 
aplicada fue de 350 W. Las descargas se realizaron a tres temperaturas 14°C, 300°C y 
350°C. Para caracterizar los recubrimientos obtenidos los autores usaron las técnicas de 
DRX con la cual realizaron la determinación estructural del recubrimiento, con SEM y AFM 
determinaron la morfología superficial del mismo, la medición del espesor fue realizada 
con un perfilómetro,  XPS fue usada para determinar la composición química de la 
superficie. La resistencia a la corrosión del recubrimiento de oxinitruro de zirconio y del 
sustrato fue evaluada por medio de polarización lineal y pruebas electroquímicas de 
resistencia a la polarización con un ambiente corrosivo de solución NaCl al 3.5% p.v. El 
análisis por XPS mostro que los últimos 3 nm de recubrimiento tenía una composición de 
ZrxOy rico en oxígeno, los ensayos de corrosión mostraron que el recubrimiento presenta 
una buena resistencia a la corrosión en ambientes con cloro, siendo el de mejor 
comportamiento el recubrimiento depositado a 350°C, los resultados muestran que estos 
recubrimientos de ZrxOy/ZrO2 se convierte en un candidato fuerte para mejorar la 
resistencia a la corrosión en ambientes ricos en cloro para acero inoxidables. El aumento 
en la temperatura de deposición aumenta la rugosidad del recubrimiento y reduce el 
tamaño de partícula del mismo lo cual se ve reflejado en una menor permeabilidad a la 
corrosión salina a través del límite de grano.  
 
C. Rincón [37], en este estudio llevo a cabo la producción de recubrimientos multicapa de 
carburo de tungsteno y DLC por medio de la técnica de Sputtering con magnetrón usando 
una fuente de activación r.f. de 13.56 MHz. Para la deposición utilizo blanco de carbono y 
tungsteno al 99.99% de pureza, adicional al blanco de carbono como precursor para la 
formación de DLC utiliza un gas reactivo mezclado CH4 que aportara un átomo más de 
carbono por molécula, finalmente utiliza Ar como gas generador de plasma junto con el 
metano. Posterior a la deposición realiza una caracterización de la composición química 
del recubrimiento multicapa usando la técnica XPS encontrando efectivamente altos 
contenidos de tungsteno y de carbono en el recubrimiento producido. También realiza una 
caracterización de la microestructura usando el SEM para observar la sección transversal 
del recubrimiento y apreciar claramente las multicapas producidas. 
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Figura 1-1. Sección transversal de recubrimiento multicapa tomada con SEM. [37] 
 
W.S. Román [38]. El autor realiza una investigación sobre  películas bicapas de DLC con 
nitruro de boro, las cuales fueron producidas mediante la técnica de deposición de laser 
pulsado. Como mecanismo de activación usaron un láser tipo YAG con una longitud de 
onda de 1064 nm. El crecimiento de las capas se realizó en un ambiente rico en Ar usando 
blancos de grafito y nitruro de boro de alta pureza. La fluencia del láser durante el ensayo 
fue de 2.28J/cm2, el parámetro de crecimiento que uso el autor fue con presión  variante 
pero manteniendo la temperatura del sustrato constante a 150°C, mediante la difracción 
de rayos X se midió la variación en la composición química a partir de la variación de la 
presión de trabajo, obteniendo distintas fases del nitruro de Boro como lo es h-BN y c-BN 
lo que demuestra un cambio en la nanoestructura del material.  
 
G. Capote [39], la metodología que uso el autor fue la preparación de las muestras de 
cuatro materiales, AISI 304, ASTM F138, Ti6Al4V y AISI 1020, incluyendo una limpieza en 
el ultrasonido. Posteriormente los lleva al interior del reactor PECVD para hacer 
inicialmente una limpieza con Ar, luego procede a realizar los tratamientos termoquímicos 
de nitruración, carbonización y carbonitruración, usando como gases precursores N2, CH4  
y N2 95% + CH4 5%, luego inicia el crecimiento del DLC con CH4 100%, luego de terminar 
la aplicación de los tratamientos, se hace una caracterización de las muestras, pruebas 
tribológicas  y posteriormente hace un análisis estadístico y unas conclusiones. Para la 
deposición de estos recubrimientos se utilizó un equipo de PECVD-DC pulsado. 
En esta investigación se encontraron valores de adherencia con cargas críticas a partir de 
28 N para el AISI 304, que fue la adherencia máxima entre los materiales estudiados. Se 
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observó un coeficiente de fricción luego del depósito de DLC que estuvo entre 0.05 y 0.08 
para todas las muestras con todos los tratamientos superficiales aplicados, lo que es un 
buen resultado respecto a coeficiente de fricción y adherencia.  
 
Figura 1-2. Carga crítica de las películas de DLC para los materiales estudiados teniendo 
en cuenta los tratamientos superficiales aplicados [39]. 
G.I. Cubillos [40] en la investigación hecha para desarrollar esta tesis doctoral,  se describe 
la síntesis de oxinitruros de zirconio (ZrOxNy) a través de Sputtering con magnetrón 
desbalanceado, utilizando condiciones y parámetros establecidos por medio de ensayos 
con diferentes configuraciones de variables de operación del equipo y de descarga. Ya que 
el material depositado es un oxido de naturaleza cerámica, estos nitruros de metales de 
transición aumentan la resistencia a la corrosión del sustrato en este caso acero a casi el 
doble o el triple partiendo de su resistencia natural. Se ha encontrado recientemente un 
incremento en la resistencia a la corrosión del acero, si se reemplaza parcialmente el 
nitrógeno por el oxígeno en estos nitruros. Cabe anotar también que la resistencia a la 
corrosión propia del recubrimiento en dos muestras de acero inoxidable de diferente 
composición se determinó basándose en el análisis de su resistencia a la polarización y 
sus curvas de polarización potenciodinámicas en una solución salina de NaCl al 3.5%.  
 
M.F. Ortiz [41]. La investigación realizada en la tesis para aspirar al grado de magister, la 
autora se propone realizar películas de bismuto utilizando la técnica de Sputtering D.C. 
pulsado  con magnetrón desbalanceado, las películas fueron depositadas sobre sustratos 
de acero inoxidable AISI 316L y aleación de Titanio Ti6Al4V, vidrio y silicio. Su objetivo fue 
estudiar el efecto de la frecuencia en las propiedades ópticas, resistencia a la corrosión y 
morfología. Durante su desarrollo experimental la autora varía la frecuencia de 0,40 y 80 
Capítulo 1 Antecedentes 9 
 
kHz. Los parámetros de descarga que uso y con los que obtuvo mejores resultados 
respecto a la resistencia a la corrosión fue con una frecuencia de 40 kHz, 68 W, la 
separación entre blanco y sustrato fue de 50 mm y el flujo de Ar fue de 9 sccm. 
 
N.A. Sánchez [42] en su investigación realiza la deposición de Diamond like Carbon sobre 
sustratos de acero inoxidable y láminas de Silicio usando la técnica de Sputtering con 
magnetrón activado por vía r.f. con una frecuencia de  13.56 MHz, el autor utiliza un blanco 
de carbono con una pureza del 99.99% y además de esto usa un gas reactivo precursor 
CH4 que aporta un átomo más de carbón por molécula, el objetivo principal de la 
investigación es monitorear y caracterizar el espectro de emisión óptica y como es la 
evolución en el contenido de átomos de carbono en su estado sp3 durante la descarga que 
genera el plasma a partir de la relación entre la frecuencia de la fuente r.f. y las 
concentraciones del gas reactivo como del gas inerte generador del plasma. El autor no 
presenta resultados de evaluación de propiedades mecánicas del recubrimiento. 
 
W. A. Aperador-Chaparro y otros investigadores [43], depositaron una película de Diamond 
Like Carbon sobre sustratos de acero inoxidable 316LVM con el fin de evaluar la 
resistencia a la microabrasión bajo un ambiente corrosivo similar a un fluido fisiológico, los 
autores realizan la deposición de la película de DLC por medio de la técnica PECVD 
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition o deposición química en fase vapor asistida 
por plasma), uso una fuente DC pulsada bipolar asimétrica, una vez la muestra está dentro 
de la cámara se produce un vacío suficiente para activar plasma de Ar para realizar una 
limpieza sobre la muestra, luego de este tiempo se apaga el flujo de Ar y se procede a 
generar una intercapa de Si usando Silano como precursor para obtener una película 
aproximada de 100 nm. A una presión de 2.5x10-3 Torr se activa el flujo de acetileno, como 
parámetros de la fuente pulsada activadora se tiene un pulso positivo de 30 V, seguido de 
un pulso negativo que esta entre -250V y -700V con frecuencia de 20 kHz, el gas precursor 
de carbono usado fue el metano a un flujo de 10 sccm y con una presión de descarga de 
10 Pa. La caracterización del recubrimiento de DLC fue llevada a cabo con la técnica de 
DRX. El análisis topográfico de la superficie lo realizo usando microscopia de fuerza 
atómica y para los ensayos de microabrasión los autores utilizaron un equipo adaptado 
para la realización del test en presencia del agente corrosivo lo que permitió hacer análisis 
de actividad electroquímica en el recubrimiento. Para el análisis de corrosión utilizaron 
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espectroscopia de impedancia electroquímica, el análisis de velocidad y corriente de 
corrosión fue llevado a cabo por medio de las curvas potenciodinamicas de Tafel para el 
sustrato sin recubrir y las muestras con recubrimiento de DLC. La evaluación de la 
resistencia a la microabrasión-corrosión se realizó sobre el sustrato sin recubrimiento, el 
sustrato con recubrimiento de DLC con y sin presencia de agente corrosivo. Se encontró 
que el sustrato sin recubrimiento presento una tasa de perdida de volumen desgaste mayor 
que el sustrato con recubrimiento de DLC con agente corrosivo y ya en menor medida se 
encontró que la perdida de volumen por desgaste se encuentra en el sustrato con 
recubrimiento de DLC sin presencia de agente corrosivo, lo que confirma que el 
recubrimiento de DLC otorga una protección frente al desgaste y la corrosión a la muestras 
de acero 316LVM. Lo resultados anteriores puestos en un contexto de aplicaciones 
biomédicas pueden proveer un aumento en la vida útil de implantes in vivo. Ya que al tener 
una protección efectiva con un recubrimiento de DLC sobre una prótesis que está en 
constante movimiento y rozamiento con otras partes evita la aparición de partículas que 
pueden llegar a generar un rechazo por parte del cuerpo, por medio de inflamaciones al 
encapsular estas partículas extrañas en flotación, junto con la mejora a la resistencia al 
desgaste se obtiene una protección efectiva contra la corrosión en un ambiente agresivo 
como lo es los fluido biológicos para el metal implantado. 
C. Goyes y otros investigadores [44], trabajaron en la caracterización de películas de SiC 
y ZrO2-Y2O3, las cuales fueron depositadas por medio de la técnica de Sputtering con 
magnetrón, el enfoque de esta investigación fue la caracterización de las propiedades 
ópticas y morfológicas de películas cerámicas de SiC y ZrO2-Y2O3 que han sido 
modificadas por medio de un recocido producido por efecto de un láser de CO2, las 
películas fueron depositadas sobre sustratos de cuarzo, silicio y zafiro. Las películas fueron 
crecidas a temperatura ambiente, los blancos usados fueron hechos de manera 
estequiometrica de modo que se lograra una alta pureza de los mismos, para realizar las 
películas de SiC usaron una presión de 2.7x10-6 mbar y para las películas de ZrO2-Y2O3 se 
usó una presión de 1x10.2 mbar, el láser fue aplicado con una potencia de 1.2 W con un 
tiempo de tratamiento de 10 minutos, con estos parámetros de deposición se logró que 
para la película de SiC lograron un espesor de película de 100 nm. El análisis por AFM 
muestra que el uso del láser para realizar el recocido disminuye el tamaño de defectos de 
4 nm hasta 1.2 nm, los autores también determinaron que el recocido con láser de la 
película producida de ZrO2-Y2O3 sobre cuarzo disminuye la rugosidad y el tamaño de 
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grano. El tamaño de grano y las propiedades ópticas de las películas delgadas obtenidas 
por MS pueden ser modificadas con un tratamiento posterior de recocido láser a baja 
potencia, sin presentar cambios en su composición química y disminuyendo el tiempo de 
procesamiento de estos materiales en comparación con técnicas convencionales de 
recocido en hornos. 
P. Pineda [45], en su tesis de maestría se enfocó en la producción y caracterización de 
películas delgadas monocapas y multicapas de Zr y ZrN depositados sobre sustratos de 
acero inoxidable 316, usando la técnica de PAPVD con gas reactivo de N2. Los parámetros 
de deposición respecto a la fuente pulsada usada para la activación del plasma fueron; 
corriente de descarga I=150 A, Varco = 15 V, así mismo la fuente usa un banco de 
condensadores que al cargarse alcanza una diferencia de potencial de 350 V entre el 
ánodo y el cátodo. Para la deposición monocapa de ZrN, se inunda la cámara con N2 con 
una presión de 1 mbar, un voltaje de descarga de 340 V, un blanco de Zr de 25 mm, para 
la producción de la película de Zr se repiten los parámetros de deposición cambiando el 
gas al interior de la cámara de N2 por Ar. Para la producción de las multicapas se repetirán 
los parámetros definidos anteriormente en 5 etapas cada una de 20 minutos. Para la 
caracterización se usaron las técnicas XRD para el análisis de estructuras cristalinas, AFM 
para estudiar la morfología y el espesor de película, SEM en el análisis de la superficie y 
de perfiles y Aes para determinar la composición química, las pruebas de resistencia a la 
corrosión fue llevada a cabo en una cámara salina. Durante las pruebas de resistencia a 
la corrosión. Las películas obtenidas presentan estructura y textura definida, a partir de los 
parámetros de deposición obtuvo estructuras de crecimiento columnar, también se 
encontró buena resistencia a la corrosión. El autor encontró que la bicapa de Zr/ZrN 
presenta el mejor desempeño respecto a la protección de la corrosión por sobre las 
multicapas de y las monocapas individuales de Zr y ZrN, atribuyendo un aporte importante 
de la capa de Zr al bloqueo de grietas hacia el sustrato. 
 
C. Amaya y demás investigadores [46] trabajaron en la mejora de monocapas de Zirconia 
estabilizada con Itria buscando condiciones de desempeño óptimas para aplicaciones 
industriales como recubrimientos que se podrían usar como barrera térmica. Para la 
realización de este trabajo los autores usaron la técnica de Sputtering una fuente de radio 
frecuencia o R.F. de 13.56 MHz, las películas de Itria fueron depositadas sobre vidrio y el 
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material sustrato que en este caso fue acero inoxidable AISI 304 mediante el sistema 
multiblanco con un blanco compuesto 8mol  1% Y2O3-ZrO2 de alta pureza (99.5%). De 
forma muy interesante los autores utilizaron una intercapa de Al2O3 para mejorar la 
adherencia sustrato-recubrimiento,  como parámetros de deposición los autores utilizaron 
un Sputtering por radio frecuencia (13.56 MHz) multiblanco con magnetrón, con una 
atmosfera de Ar al 99.99%y una potencia de activación de plasma de 350 W, al momento 
de la deposición sobre el sustrato de acero se creció una intercapa usando un gradiente 
composicional de Al y gas reactivo de O2 con pureza de 99.99%, el flujo de O2 se 
incrementó progresivamente cada 3.5 min hasta los 20 min, la presión de descarga se 
mantuvo en 7x10-3 mbar con una potencia de 350 W y una temperatura constante de 300 
°C. La caracterización del recubrimiento fue llevada a cabo por medio de DRX donde se 
enfocaron en la influencia de BIAS sobre el sustrato para determinar las la estructura 
cristalina, también utilizaron la técnica AFM donde buscaban determinar la influencia del 
BIAS sobre el tamaño de grano y la rugosidad de la película  depositada. Cuando el voltaje 
se incrementa de -20 V a -60 V la orientación cristalográfica preferencial de la fase 
tetragonal de la YSZ cambia de (111) a (200) y el tamaño de grano en la película disminuye 
de 560 nm a 470 nm. 
 
 
1.2 Antecedentes Internacionales 
 
B. Cola et al [47],  en este estudio analizaron el efecto del voltaje BIAS aplicado en el 
momento del depósito de una película de diamante policristalino con una intercapa de 
diamond like-carbon. El enfoque principal estuvo en determinar cómo variaba la 
conductividad térmica de la película en función del voltaje BIAS, este voltaje aplicado busca 
mejorar la nucleación de la película delgada de Diamond like carbon en el momento de la 
síntesis del material, la cual posteriormente dará paso al crecimiento de una película de 
diamante. El autor determino que el valor apropiado  de voltaje de autopolarización para la 
nucleación de una película de carbón amorfo fue de -200V. 
L. Randeniya y otros investigadores [48], trabajaron en la síntesis de una película 
nanocristalina delgada compuesta por diamond-like carbon y ZrO2, esta película fue 
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depositada usando la técnica de deposición química en fase vapor asistida por plasma 
usando como mecanismo de activación una fuente pulsada de corriente directa PECVD-
DC. La película nanocristalina obtenida consiste en un nanocumpuesto, el cual contiene 
nanocristales de tamaño promedio entre 2-5 nm tetragonales de ZrO2 los cuales están 
embebidos dentro de la matriz predominante de DLC. La película de  DLC/ZrO2 fue 
depositada sobre sustratos de Si (100) que fueron adjuntados a un sustrato metálico que 
sirvió de porta sustratos y electrodo, la fuente activadora del plasma fue una fuente DC 
pulsada, que genero un voltaje de V = 420V, los autores usaron como gas precursor del 
carbono gas metano a un flujo entre 50-80 sccm también usaron gas Ar a un flujo de 30 
sccm. Como precursor de óxido de zirconio utilizaron Zirconium(IV) t-butoxide (Strem 
Corporation, 99% de pureza) el contenido de Zirconium (IV) que tenía las ampolletas fue 
cargado a la cámara por medio de  una atmosfera de nitrógeno seco, las ampolletas con 
el Zirconium fue calentado en un baño de aceite a unas temperaturas entre 70-100°C y 
posteriormente introducido a la cámara donde se realizó la descarga con los gases 
precursores de carbono a una presión de 100 Pa. Con estos parámetros de deposición los 
autores lograron espesores de película de 500-600 nm. Luego de la producción de la 
película nanoconpuesta, los autores realizaron su respectiva caracterización. En primera 
medida hicieron análisis de espectroscopia  XPS para hallar la composición de la película, 
encontraron que variaron los contenidos de Zr en la película cuando variaron la 
temperatura de precursor del mismo. 
 
Tabla 1-1. Composición química y rugosidad superficial. [48] 
 
Los resultados de la caracterización de las propiedades mecánicas de la película las cuales 
fueron realizadas por medio de un micro-indentador con indentador Berkovich, mostraron 
que al aumentar el contenido de Zr bajaba la dureza de la película y una baja concentración 
de Zr muestra una baja presencia de esfuerzos residuales. El esfuerzo residual de la 
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película fue determinado por medio de la medición del radio de curvatura del sustrato antes 
y después de la deposición, usando un perfilometro Sloan Instruments Dektak 3030, por 
medio de la ecuación (1-1) de Stoney  usando las mediciones tomadas hallaron el esfuerzo 
residual. 
  (1-1) 
Donde Ra y Rb son los radios de curvatura antes y después de la deposición del sustrato, 
t es el espesor de la película, d es el diámetro del sustrato, E es el módulo de elasticidad 
y v relación de Poisson del sustrato. 
 
Figura 1-3. Variación del esfuerzo residual y  dureza en función del contenido de Zr en el 
interior de la película de DLC nanocompuesta [48].  
 
Los autores investigaron  también las propiedades en bloque del recubrimiento así como 
sus propiedades superficiales, al realizar la caracterización por medio del microscopio 
electrónico de transmisión de alta resolución (HRTEM) encontraron una microestructura 
policristalina de DLC/ZrO2 en la película depositada. Por medio de HRTEM pudieron 
determinar el tamaño de grano en función del contenido de Zr, donde el tamaño de grano 
crecía de la mano con el contenido de Zr en la película.  
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Figura 1-4. Estimación de tamaño de grano en función del contenido de Zr en la película 
compuesta de DLC/ZrO2 [48]. 
 
Este recubrimiento con nanocompuesto por nanocristales de ZrO2 presenta grandes 
propiedades que se podrían usar en el campo de los biomateriales, en este trabajo aportan 
una alternativa de tratamiento de un implante de cabeza del fémur, el cual al ser tratado 
con el recubrimiento nanocompuesto DLC/ZrO2 presenta una mayor biocompatibilidad con 
células óseas osteoblastos. 
 
M. Berni [50] y otros investigadores enfocan este estudio busca la posibilidad de realizar 
recubrimientos cerámicos duros de Zirconia sobre un componente de implante hecho de 
aleación Ti6Al4V  por medio de deposición pulsada por plasma, con el objetivo de reducir 
el desgaste y la fricción que presente el material actualmente usado para las juntas de 
implantes ortopédicos. Los autores realizan la deposición de una película de Zirconia 
estabilizada con Itria, por medio de un proceso de deposición física en fase vapor PVD con 
deposición pulsada de plasma. La deposición fue realizada por medio de la ablación de un 
blanco bajo el efecto de un pulso rápido de 100 ns de alta energía 10J*cm-2  y con una alta 
densidad de electrones, 108 W*cm-2 sobre sustratos en forma de esfera de aleación 
Ti6Al4V de diámetro d= 6mm, dureza de H=0.9 ÷1.3 GPa y rugosidad de Ra=0.1μm, esto 
para las pruebas de pin on disk. Para las pruebas de nanoindentación se realizó la 
deposición en sustratos de 29 mm x 29 mm y espesor de 6 mm.  La distancia entre el 
blanco y el sustrato fue de 65 mm, este sustrato se encontró puesto sobre un 
portamuestras que brindaba un movimiento rotatorio lo que hace que la descarga sea más 
homogénea sobre el sustrato. La presión de descarga que los autores usaron fue de 6x10-
3 mbar, los parámetros de la fuente de activación fueron V=17kV, A=3mA y una frecuencia 
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de F=5 Hz. El depósito fue llevado a cabo sin calentamiento de la muestra, con los 
parámetros descritos anteriormente los autores lograron obtener un espesor de película de 
2 μm y una rugosidad superficial de 75.6 nm. Luego de la deposición de la película se 
procedió a la caracterización de propiedades mecánicas, donde los autores evaluaron la 
nanodureza por medio de nanoindentación, lo que permitió observar un aumento de 
notable de la dureza de la película HIT = 11.1 GPa  respecto al sustrato Hi = 5.48 GPa. Para 
determinar la tasa de desgaste los autores usaron un tribómetro en el cual se llevó a cabo 
la prueba de pin-on disk. Los resultados de esta prueba mostro que a medida que se 
aumenta la distancia recorrida en el ensayo de pin-on –disk se tiene que la rata de desgaste 
muestra un comportamiento progresivo de disminución y estabilización, como se ve en la 
figura 1-5,esto debido a la alta dureza del recubrimiento y su baja rugosidad se ve reflejada 
en una menor abrasión. 
 
 
Figura 1-5 .Tasa de desgaste para configuración de muestra con recubrimiento y sin 
recubrimiento en condiciones secas. [50] 
 
Vitu, et al. [51]. En la investigación desarrollada por los autores se enfocaron en las 
propiedades estructurales, químicas y tribológicas en especial los mecanismos de 
desgaste de recubrimientos de DLC hidrogenado y no hidrogenado tomando de referencia 
un recubrimiento de DLC compuesto con zirconio puro. Para la producción de estos 
recubrimientos los autores utilizaron un sistema de Sputtering DC dual con magnetrón, 
dispusieron de un blanco de Ti para general la capa adherente y un blanco de grafito con 
pellets de Zr sobre la zona de mayor erosión de este último blanco. El control de contenido 
de Zr fue controlado por el número de pellets s dispuestos sobre el blanco de grafito, este 
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contenido fue estimado en base a trabajos similares realizados anteriormente. Las 
películas fueron depositadas sobre sustratos de acero D2, la deposición de la película de 
DLC hidrogenado se realizó utilizando CH4 como gas precursor, la presión de Ar como del 
CH4 se trabajó a 0.4 Pa.  Para el depósito de las películas de DLC y Zr/DLC los autores 
usaron los parámetros descritos en la tabla 1-2. 
 




  DLC DLC-H Zr-DLC Zr-DLC-H 
Flujo de Ar 
(sccm) 
45 40 45 40 
Flujo de CH4 
(sccm) 
- 17 - 17 
Voltaje BIAS (V) -50 -50 -50 -50 
Tasa de 
deposición (nm/s) 
5.8 12.7 7.4 13.1 
 
 
Al término del depósito las películas obtenidas, los autores realizaron una caracterización 
de propiedades mecánicas que arrojo lo mostrado en la tabla 1-3. El ensayo de pin-on-disk 
se realizó con una carga normal de 5 N, una duración de 5000 ciclos para el ensayo a 
temperatura ambiente y a 100°C y una velocidad relativa Bola Vs película de 0.15 m/s. 
 
Tabla 1-3. Propiedades mecánicas de las películas de DLC, DLC-H, Zr-DLC y DLC-H [51] 
Propiedades 
Mecánicas 
  DLC  DLC-H Zr-DLC Zr-DLC-H 
Espesor de película 
(um) 
1.1 0.9 1.1 0.9 
Carga critica (N) 43 22 42 35 
Dureza (GPa) 12.3 10.1 8.8 13.3 
Rugosidad 
Superficial Ra (nm) 
16.9 14.3 18.4 18.9 
 
Posteriormente se realizó de los ensayos de desgaste adhesivo con la técnica de pin on 
disk, estos ensayos se hicieron recreando condiciones de temperatura a 100°C y en una 
atmosfera de nitrógeno y otros a temperatura ambiente y aire seco. El recubrimiento 
compuesto por DLC y zirconio mostro una baja fricción y bajo desgaste comparado con el 
recubrimiento únicamente de DLC a condiciones ambiente. Cabe resaltar que de acuerdo 
a los ensayos de desgaste adhesivo se muestra un desempeño mayor de la película de 
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Zr-DLC-H respecto al coeficiente de fricción a una temperatura de 100°C como se ve en la 
figura 1-6. 
 
Figura 1-6. Evolución de la fricción de la película de Zr-DLC-H; a) temperatura ambiente, 
b) a 100°C. [51] 
 
Los valores de coeficiente de fricción más bajo a temperatura ambiente luego de 3000 
ciclos para la película de Zr-DLC-H fue de 0.8, antes de los 3000 ciclos se observa un 
comportamiento inestable del coeficiente de fricción. Para la película de Zr-DLC-H 
sometida a una temperatura de 100°C durante el ensayo de pin on disk, luego de 400 
ciclos, el comportamiento de la película respecto al coeficiente de fricción disminuye 
notablemente hasta un valor de 0.03 en un estado más estable que lo que se puede 
apreciar en el mismo ensayo sobre la misma película pero a temperatura ambiente.  En 
consecuencia al tener un coeficiente de fricción menor esto se ve reflejado en una tasa de 
desgaste menor a altas temperaturas. 
 
V.J. Trava-Airoldi [52], para el estudio de la adherencia del recubrimiento de DLC los 
autores usaron la adición de SiH4  y como gas precursor para el DLC usaron metano, los 
autores realizan la deposición de silicio como intercapa y DLC como película por medio de 
la técnica de deposición química en fase vapor asistida por plasma, con fuente de 
activación de plasma una fuente por radiofrecuencia o R.F. a 13.56 MHz. El depósito se 
realizó sobre sustratos de la aleación de titanio Ti6Al4V, el proceso de deposición consistió 
inicialmente en una limpieza con Ar con un flujo de 5 sccm a una presión de 6.5 Pa, durante 
quince minutos, posteriormente la película se deposita con una presión de 10.5 Pa y un 
flujo de 5 sccm de Ar y 10 sccm de SiH4, un voltaje de activación de plasma BIAS de -500 
V. Es notable que el voltaje optimizado BIAS se encontró evaluando el stress de la película, 
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la dureza, la calidad de la estructura y el coeficiente de fricción de la película de DLC.  En 
el estudio realizado se determina que el estrés de la película de DLC es mayor cuando se 
deposita sobre silicio cristalino que cuando se deposita en silicio amorfo, también es 
ampliamente influenciado por el voltaje BIAS aplicado al momento de la descarga, por tanto 
esto hace concluir estrecha relación entre el stress en la intercapa y la adherencia de la 
película, así mismo la dureza depende de gran manera del estrés en esta intercapa. 
 
Figura 1-7. Imágenes de muestras que ilustran en 4 cuadrantes; a) una película de Silicio 
como interface, b) una superficie de Ti6Al4V pulida, c) una película de DLC con interface 
de SI  y d) una película de DLC delaminada sin interface de silicio [52] 
 
También los autores demuestran que el estrés que puede llegar a generarse en la 
intercapa puede ser mitigado con un voltaje BIAS apropiado, según los autores un voltaje 
de -300 V e incluso 400V.  Se encuentra también que el menor coeficiente de fricción fue 
logrado cuando se aplica un voltaje BIAS de -500 al momento de la deposición. La 
contribución de la interfaz entre el DLC y el sustrato es evaluada por medio de una técnica 
de microscratch, la dureza y la fricción son evaluadas usando microindentación. En 
conclusión, la adición de la interface de silicio  reduce notablemente los esfuerzos 
intrínsecos lo que aumenta la adherencia entre el sustrato y la película de DLC. En la figura 
1-7 se observa la prueba de micro scratch la cual fue realizada con una punta de diamante 
cónica de 200 um de radio, la carga inicial fue de 20 N. 
 
V.J. Trava-Airoldi [53], en el desarrollo de esta investigación los autores buscan comparar 
las propiedades obtenidas por tres diferentes métodos de deposición como lo son 
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deposición química en fase vapor asistida por plasma por radiofrecuencia o R.F. PACVD, 
deposición química en fase vapor asistida por plasma mejorada por fuente DC pulsada EP-
DC PACVD y deposición asistida por haz de iones IBAD. Los autores seleccionaron estos 
tres métodos por su bajo costo y su capacidad de producir películas con una alta tasa de 
crecimiento, bajo coeficiente de fricción, un estrés total mínimo en la interface película-
sustrato y una alta adherencia al sustrato en áreas grandes. La deposición de la película 
de DLC se hizo sobre sustratos de aleación de titanio Ti6Al4V. Previo al crecimiento del 
DLC se hizo una deposición de una película de Si usando como gas precursor silano (SiH4) 
de aproximadamente 100 nm de espesor.  Los parámetros de deposición de cada una de 
las tres técnicas se describen en la tabla 1-4.  
Tabla 1-4. Parámetros de deposición DLC [53] 
R.F. PACVD EP-DC PACVD EBAD 
 BIAS (V) -500  BIAS (V) 
Amplitud Pulso 
Posit: 30 V                                        
Amplitud Pulso 
Negativo: -250 to -
700 V 
Ic (A) 2 - 4.5 
Presión (Pa) 10 Presión (Pa) 10 Presión (Pa) 
3x10-4 - 
1x10-2 
Flujo CH4 (sccm) 10 Flujo CH4 (sccm) 10 Ie (eV) 150 
Frecuencia (MHz) 13.56 Frecuencia (Hz) 20 Ar/ CH4 relación 1/4 
 
El uso de una capa delgada de silicio amorfo como interface mejora la deposición y las 
propiedades obtenidas como dureza, adherencia, reduce el estrés, para películas de DLC 
sobre sustrato metálicos usando los métodos inicialmente descritos. El voltaje BIAS en las 
técnicas utilizadas juega un papel importante al igual que la interface de silicio, respecto a 
las propiedades obtenidas. Se podrían usar estas técnicas en comparación en este estudio 
para obtener buenas propiedades de aplicación industrial. 
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Figura 1-8. Esfuerzos totales de compresión en la película DLC por las técnicas R.F. 
PACVD, EP-DC PACVD y BIAD en presencia de una intercapa de Si, sobre sustratos de 
Ti6Al4V [16] 
 
La reducción total del estrés que presenta la película con el sustrato en la interface es tiene 
un efecto directo en el incremento de la adherencia en sustratos de aleación de titanio 
Ti6Al4V, los resultados obtenidos por los autores muestra que las películas de DLC 
depositadas por la técnica de EP-DC PACVD presenta alta adherencia, bajo coeficiente de 
fricción, bajo estrés total y un alto grado de dureza, respecto a las otras técnicas usadas.  
U. Jansson, et al [54]. Los autores llevaron a cabo una investigación sobre la deposición y 
caracterización de películas de Zrx(SiyC1-y)1-x las cuales fueron depositadas por el método 
de co-Sputtering con magnetrón DC no reactivo. Utilizaron un blanco de Zr puro (99.95%), 
Silicio (99.99%) y Carbono (99.99%) con un gas de Ar al (99.99%) a una presión de 
descarga de 0.4 Pa. Los magnetrones fueron direccionados directamente sobre los 
blancos que se encontraban en portasustratos en rotación a una distancia entre sí de 15 
cm. La corriente de descarga en el blanco de carbono se mantuvo constante a 300 mA, en 
el de Si fue de 160 mA y en de Zr fue de 90 mA. Es notable la temperatura del sustrato en 
el proceso de descarga que fue de 350°C. La deposición se realizó sobre sustratos de 
acero inoxidable 316 L, con estos parámetros de descarga los autores lograron un espesor 
de película de 1μm. Las propiedades eléctricas y mecánicas dependen de la distribución 
de los enlaces en la estructura amorfa y la relación linear entre la dureza del recubrimiento 
y el amontonamiento relativo de los enlaces C-Si. La adición de Zr produce una reducción 
en la resistividad eléctrica. La presencia de Zr en el proceso de deposición reduce la 
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probabilidad de que haya un amontonamiento de los átomos de C-C o Si-C favoreciendo 
la formación de compuestos Zr-C y Zr-Si. Tras analizar las propiedades tribológicas de la 
película, los autores determinan que el bajo coeficiente de fricción mostrado fue gracias a 
la formación de una capa lubricante de carbono amorfo. La dureza del recubrimiento 
muestra una dependencia lineal respecto a cantidad relativa de enlaces de Si-C. 
 
Y.F. Zheng, X.L. Liu, H.F. Zhang [55]. En esta investigación los autores combinan las 
técnicas de deposición química en fase vapor asistido por plasma (PECVD) y deposición 
e implantación iónica por inmersión en plasma (PIIID). En primera medida los autores usan 
la técnica PIIID para producir una intercapa Zr-ZrC antes de utilizar la técnica de PECVD 
para depositar la película de ZrC/DLC. Para la deposición por la técnica PIIID los autores 
usaron un sistema con dos fuentes de plasma y dos espejos de campo para generar un 
plasma denso y uniforme alrededor del sustrato, la fuente de activación fue una DC 
pulsada, usaron un blanco de Zr para el aporte de este elemento sobre el sustrato. El 
sustrato fue limpiado previamente con acetona en un ultrasonido, luego introducido a la 
cámara donde se llevó a un vació de 3x10-3 Pa, una vez en esta presión se procede a 
alimentar con gas de Ar y se activa la fuente pulsada con 20kV esto por 10 minutos. Luego 
se llena la cámara con gas acetileno  a 30 sccm para el crecimiento de DLC y un voltaje 
de entre 100 V - 500 V BIAS negativo es aplicado para la implantación de los átomos de 
carbono por 40 minutos. Posteriormente realizan una caracterización de la superficie por 
medio de AFM para observar la influencia del voltaje sobre la topografía de la superficie, 
por medio de la técnica de XPS logran determinar que los iones de Zr logran mezclarse en 
con la película de DLC formando así una interface, las concentraciones de ZrC dependen 
de gran manera de el voltaje BIAS aplicado. Al aumentar el voltaje BIAS al momento de la 
deposición de DLC se obtiene un aumento de la rugosidad, también al variar las 
concentraciones de acetileno como gas precursor y a un voltaje BIAS de 200 V lograron 
depositar películas con durezas de 13 GPa. 
 
M. Anderson [56]. La autora y otros investigadores estudiaron la composición y los enlaces 
químicos de las películas depositadas de Zr-C y Zr-Si-C usando la técnica de Sputtering 
con magnetrón. La deposición fue llevada a cabo con un Sputtering DC no reactivo con 
magnetrón desbalanceado, el equipo usado por los investigadores logra llegar a una 
presión de ultra alto vacío 1x10-7 Pa, pero para el proceso de deposición el equipo mantiene 
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constante una presión de 0.4 Pa. Utilizaron tres blancos uno de Si (99.999%), C(99.99%) 
y Zr (99.2%), la temperatura de trabajo al momento de la deposición fue de 350°C, usaron 
un voltaje BIAS en el sustrato de -50 V. En todas las deposiciones las muestras fueron 
colocadas en un porta-sustrato rotatorio, que brindaba una descarga más homogénea 
sobre el sustrato. Con los parámetros de deposición usados por los autores obtuvieron un 
espesor de película de 300 nm aproximadamente.  En la figura 1-9 se observa la sección 
transversal, donde se ve la estructura columnar cristalina, la estructura amorfa mostro 
menor rugosidad superficial que la película con estructura cristalina. 
 
 
Figura 1-9. Imagen tomada con SEM; a) película de composición ternaria Zr=52%, 
Si=30% y C=18%, b) película de composición binaria Zr=54% y C=46% [56]. 
 
Al realizar la caracterización al depósito encontraron que el recubrimiento binario Zr-C tiene 
un alto contenido de carbono formando nanocristales de ZrC en una matriz amorfa de 
carbono.  Por los altos contenidos de carbono, los fuertes enlaces de Si-C dan paso a la 
formación de Zr-Si-C amorfo. Al realizar los ensayos de dureza los autores encontraron 
que el compuesto ternario de Zr-C-Si presentaba durezas de 22 GPa que el binario Zr-C 
12 GPa, en función del contenido de carbono.  
 
G. Capote [57]. El objetivo principal de esta investigación es estudiar los efectos en las 
propiedades mecánicas y microestructura de DCL hidrogenado, cuando el gas precursor 
metano se diluye en tres gases nobles (He, Ne y Ar) al momento de realizar el depósito de 
la película. Para la deposición de la película utilizaron un reactor PECVD activado por una 
fuente de R.F., a una presión de trabajo de 13 Pa igual para las tres mezclas de gases 
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CH4-Ne, CH4-Ar y CH4-He con un flujo de 50 sccm. Se empleó un voltaje BIAS que variaba 
de -50 V a -500 V y una potencia de la fuente de entre 1 W a 60 W. La deposición se realizó 
sobre sustratos de silicio. Con estas condiciones de deposición los autores lograron 
obtener un espesor de 400 nm. 
 
Figura 1-10. Dureza en función del voltaje BIAS aplicado para la mezcla de CH4 en los 
tres gases nobles. [57] 
Se observa en la figura 1-10 que el valor de la dureza depende directamente del voltaje 
BIAS aplicado, factor que se deberá tener en cuenta en la investigación a realizar, ya que 
esta conclusión concuerda con la gran mayoría de antecedentes revisados. La importancia 
de la energía con que llegan los átomos a la superficie del sustrato es fundamental para 
sus propiedades mecánicas. Al diluir el metano con gases nobles el resultado obtenido en 
la microestructura  no se ve modificado significativamente, ni en las propiedades 
mecánicas de la película de DLC final.  
E.H. Mirza [58],  en este estudio se enfocaron en la evaluación de las propiedades anti-
corrosivas de las películas de DLC para aplicaciones de implantes ortopédicos. Las 
películas de DLC fueron depositadas usando un equipo de deposición química en fase 
vapor asistido por plasma, con fuente de activación de radiofrecuencia. Los autores 
realizaron la deposición de DLC aplicando una presión de descarga de 1x10-3 Pa al interior 
de la cámara del reactor, usaron acetileno C2H2 y tetrafluoruro de carbono CF4 como 
precursores para el DLC. Para aplicar la adición de silicio para obtener una óptima 
adherencia, los autores usaron la técnica de Sputtering con magnetrón donde por medio 
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de la descarga con tetrametil silano obtuvieron la intercapa adherente de silicio con un 
espesor de 50 nm. Las pruebas de corrosión las llevaron a cabo bajo el efecto de cuatro 
agentes corrosivos, PBS, agua marina, acido hidroclórico 0.05M y acido hidroclórico 2.0M. 
Las tasa de corrosión fue calculada por las curvas potenciodinamicas de Tafel, una de las 
conclusiones a las que llegaron los autores es que los recubrimientos de DLC no tienen un 
buen desempeño cuando están en ambientes de HCl 2.0M, con el incremento de Flúor en 
la intercapa entre el sustrato y el DLC se observa una disminución en la tasa de corrosión, 
los investigadores también encontraron que el comportamiento del DLC frente a la 
corrosión por agua de mar es  mejor que frente a fluidos corporales.  
B. Shi, et al [59]. Los autores se enfocan en este estudio en el desempeño tribológico de 
materiales alternativos para articulaciones artificiales. En la actualidad estas articulaciones 
son hechas de aleaciones metálicas biocompatibles, cerámicos y polímeros, es este último 
material tal vez el más usado por sus propiedades tribológicas y biocompatibles, pero a 
causa del desgaste y la fricción sufre degradación y los restos de este provoca que la vida 
útil de los implantes se reduzca. La película de DLC fue depositada sobre sustratos de 
acero inoxidable 440C. Las muestras de acero 440C fueron tratadas térmicamente para 
lograr así una dureza de 50-60 HRC. Para la deposición se usó el método de PACVD, 
donde previo al crecimiento de DLC hicieron una limpieza con plasma de Ar, para obtener 
una adherencia optima del DLC, los autores depositaron una intercapa de silicio de 50 nm 
de espesor, posteriormente como gas precursor fue usado metano mezclado con 
hidrógeno logrando así un espesor de capa de DLC de 2 um. Al evaluar las propiedades 
mecánicas y tribológicas de la capa de DLC encontraron que tiene una  dureza de 18 GPa. 
Para la evaluación del desempeño tribológico los autores usaron el método de pin-on flat 
con una configuración de contacto con un deslizamiento reciprocante, durante el test, el 
par tribológico fue lubricado con sangre bovina. Para determinar el coeficiente de fricción 
aplicaron una carga normal de 50 N y una frecuencia de 1 Hz, con una velocidad de 50 
mm/s, obtuvieron como resultado un coeficiente de fricción promedio de 0.05. 
S. Sahoo, et al [60]. Los autores en esta investigación se enfocan en estudiar el 
comportamiento de la bicapa Cr/DLC, las cuales fueron depositadas por los métodos de 
Sputtering por magnetrón DC pulsado y deposición química en fase vapor asistida por 
plasma activada por microondas MPCVD respectivamente. Para la deposición de la capa 
de Cr se utilizó el equipo de Sputtering mencionado anteriormente, contando con un blanco 
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de Cr puro de (99.99%), la deposición se realizó sobre sustratos de silicio. Para el 
crecimiento de la capa de Cr la presión de operación fue de 3.5x10-3 Torr, el voltaje y la 
corriente proporcionada por la fuente DC pulsada fue de 360 V y 250 mA, introdujeron Ar 
con un flujo de 12 sccm por un tiempo de 10 min logrando así un espesor de película de 
60 nm y una dureza de 3 GPa. Para la deposición del DLC que se realizó sobre la capa de 
Cr, se utilizó un equipo CVD con activación de plasma por microondas, al interior de la 
cámara de deposición del equipo introdujeron una mezcla de gases CH4 (3 sccm), H2 
(3sccm) y Ar (93 Sccm), la presión de trabajo usada fue de 21 Torr y la potencia del 
microondas fue de 300 W. La adherencia fue medida por medio del ensayo de nanoscratch, 
donde se aplicó una carga progresiva de 1-50 mN con una tasa de aumento de 0.5mN/s, 
a cada muestra le realizaron 4 pruebas de adherencia en las cuales también fue 
determinado el coeficiente de fricción. Para las muestras depositadas con un BIAS de -
50V lograron cargas críticas de hasta 30 mN. Al crecer la capa de DLC sobre la capa 
primaria de Cr con un voltaje BIAS de -150 V se determinó que presenta un coeficiente de 
fricción de 0.06 con una dureza de 7 GPa, mientras que al realizar el mismo proceso pero 
con un voltaje BIAS de -50 V se logra una dureza de 20 GPa pero con un coeficiente de 
fricción de 0.15. Luego de realizar los análisis los autores concluyeron que las capas 
crecidas de DLC/Cr por deposición secuencial con Sputtering y MPCVD presenta una 
adherencia aceptable, la mejora en el módulo de elasticidad y la adherencia es 






2. Marco Teórico  
2.1 Deposición Química en Fase Vapor (Chemical Vapor 
Deposition CVD) 
El proceso de deposición química en fase vapor, se puede definir como una reacción 
química de uno o varios compuestos en forma de gas o vapor para dar un producto sólido 
de alta pureza y de alto rendimiento. Por lo general las fuentes precursoras están en forma 
de gas o líquido y requieren ser activadas para que se produzca la reacción [2]. Un atributo 
característico de la técnica de CVD es su excelente poder de penetración, que permite la 
producción de revestimientos de espesor uniforme con bajas porosidades, incluso sobre 
sustratos de geometría complicada. Otro rasgo característico es la posibilidad de 
deposición localizada o selectiva sobre sustratos estampados [61]. Los precursores ya sea 
en estado gaseoso o en fase vapor ingresan a una cámara donde ocurre una reacción 




Figura 2-1. Esquema proceso de CVD. [2] 
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Debido a la naturaleza del funcionamiento del método de CVD los materiales depositados 
se producen por medio de la reacción de uno o varios compuestos. Durante el proceso de 
CVD se producen dos tipos de reacción; reacciones homogéneas y reacciones no 
homogéneas [61]. Las reacciones homogéneas producen partículas de diámetro muy 
pequeño en escala de decimas de nanómetros, que se depositan por acción de la gravedad 
sobre el sustrato y en otros lugares al interior de la cámara de deposición así como también 
en las líneas de evacuación, ya que pueden ser arrastradas por lo gases de salida. Las 
reacciones no homogéneas son las que dan lugar a la formación  de una película o capa 
homogénea sobre el sustrato. Es decir cuando se quiere tener un recubrimiento de espesor 
homogéneo en forma de película delgada sobre el sustrato, es conveniente tener 
reacciones heterogéneas, esto se podrá lograr bajando la presión de los gases en el 
interior de la cámara reduciendo la probabilidad de colisión entre moléculas, así se evita la 
formación de partículas que se concentran en un solo punto. [61][63] 
Entre las reacciones que ocurren en el proceso de deposición química en fase vapor se 
encuentra la pirolisis, la cual refiere a la descomposición térmica de un gas. Es esta 
reacción en particular,  la que al aplicarse a un gas hidrocarburo precursor como el metano 
(CH4) es utilizada para generar películas de carbón amorfo, cuasi-diamante, grafito o 
diamante. En la figura 2-2, se podrá observar lo que ocurre al interior de la cámara de 
deposición,  donde entran moléculas del gas A circulando de izquierda a derecha,  una 
parte del flujo de gas se precipita sobre la superficie donde es absorbido para dar paso 
posteriormente a una reacción de descomposición, posteriormente el producto B formado 
se fija en la superficie constituyendo un núcleo inicial de crecimiento de la película [2] [61].  
 
Figura 2-2. Etapas iniciales de crecimiento de capas delgadas mediante CVD [2]. 
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A partir de lo anterior se determina las siguientes etapas de crecimiento: 
 
Figura  2-3. Etapas de crecimiento de películas delgadas [2]. 
 
En particular las fases 1, 4-5 son particulares de los procesos de CVD, mientras que las 
demás podrán ocurrir en procesos de PVD y CVD [2]. 
2.1.1 Cinética de las reacciones 
2.1.1.1 Transporte de moléculas de la fase gas a la superficie 
Se parte de un proceso fundamental en el cual a partir de un gas precursor que reacciona 
en la superficie para generar un nuevo compuesto. Es así que las moléculas del gas en su 
camino hacia la superficie del sustrato atraviesan la capa límite que el fluido de gas ha 
formado en la superficie del sustrato, esta capa limite presenta unas propiedades distintas 
al resto del gas presente al interior de la cámara pero que no está próxima al sustrato. 
Cabe notar que la presencia de la capa limite hace que una proporción de los gases 
reactivos quede separada de la superficie del sustrato, lugar donde se producen las 
reacciones no homogéneas, es por eso que es importante tener en cuenta la difusión de 
los gases a través de esta capa limite. Durante el proceso descrito anteriormente, la 
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velocidad de transferencia de masa Vm está determinado por la diferencia de presión de 
un lado y otro de esta capa limite [2]. 
 
𝑉𝑚 =  𝑘𝑚 (𝑃𝑔𝑎𝑠 −  𝑃𝑠𝑢𝑝)                       2 − 1 [2] 
 
Donde km es el coeficiente de transferencia de masa, este coeficiente es inversamente 
proporcional al espesor de la capa limite y está relacionado con el coeficiente de difusión 
del gas reactivo. Entonces para procesos de CVD, el control de la deposición por el 
transporte a través de la capa limite solo puede ser considerada importante para procesos 
a altas presiones [2] [68]. 
2.1.1.2 Absorción y difusión superficial del gas reactivo sobre la 
superficie  
Al llegar al sustrato, las moléculas del gas precursor son absorbidas sobre la superficie, 
las moléculas absorbidas pueden moverse sobre la superficie de un lugar a otro, teniendo 
así un proceso de difusión superficial. Son procesos relativamente lentos y activados 
térmicamente, a tener en cuenta es que la energía de activación para el proceso de difusión 
es siempre inferior a la correspondiente al proceso de absorción. A temperaturas bajas, la 
adsorción de moléculas del reactivo así como su movilidad sobre la superficie son bajas, 
por tanto representa un factor determinante de la velocidad de formación del producto 
depositado [2] [69]. 
2.1.1.3  Reacción química sobre el sustrato  
Se asumen que ocurren reacciones simples en la superficie del sustrato del tipo A  B+C, 
en el cual la molécula A se descompone para dar un producto B que queda absorbido y el 
subproducto B, que es desorbido. Para estos casos la velocidad de reacción Vreac, sigue 
una cinética de primer orden con una energía de activación Eact. 




) 𝑥 𝑁𝑎𝑑𝑠                      2 − 2 [2] 
Con 𝑘 como una constante de proporcionalidad, 𝑁𝑎𝑑𝑠 el número de especies adsorbidas y 
𝑘𝑟𝑒𝑎𝑐   la constante de reacción característica de la especie A. Basado en lo visto 
anteriormente, a presiones altas la velocidad de reacción es limitada por el transporte de 
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masa a través de la capa limite, lo que se ve reflejado en que el valor de Nads este 
determinado por la presión de los gases, mientras que a presiones bajas la velocidad de 
reacción está limitada por la cinética química. En los procesos de CVD se tiene un alto 
grado de supersaturación de las especies que han de ser depositadas, además los átomos 
alcanzan la superficie con baja energía (baja temperatura), esto da lugar a que las películas 
depositadas sean del tipo amorfo [2][68][69]. 
2.1.1.4 Desorción y transporte de subproductos volátiles 
El subproducto C formado debe desorberse de la superficie y posteriormente atravesar la 
capa límite para su incorporación al flujo de gases. La primera de estas etapas está 
caracterizada por una cierta velocidad de desorción, Vdes, aunque esta velocidad puede 
estar a su vez compensada con la re adsorción de estas especies sobre el sustrato, la 
velocidad neta de desorción vendrá dada entonces por la diferencia: Vdes - Vads. Si se 
considera una difusión posterior del producto C  a través de la capa límite, para alcanzar 
el flujo de gases de salida del reactor, esta difusión también se realiza con una cierta 
velocidad, Vdif, generalmente la velocidad de reacción en los procesos de CVD no se ve 
limitada por la etapa de desorción y transporte a través de la capa límite [2][68][69]. 
2.1.1.5 Nucleación y crecimiento de la capa 
Partiendo de que la velocidad de reacción puede estar determinada por la velocidad de 
nucleación de las partículas del producto para formar una película delgada del material.       
Para analizar la etapa de nucleación, se debe tener en cuenta que a lo largo de la superficie 
del sustrato hay zonas con diferentes características para formar enlaces con el material a 
depositar. En los lugares con  la probabilidad de formación de enlaces más fuertes es 
donde se favorece la formación de núcleos. Estos núcleos que se están formando, llegan 
a ponerse en contacto, coalescen y finalmente forman una capa continua. La estructura 
final de depósito amorfa o policristalina, obtenida en procesos CVD, se encuentra 
determinada por la velocidad de aporte de masa y temperatura del proceso. Así pues, para 
bajas temperaturas y altas concentraciones la movilidad de los átomos adsorbidos es baja, 
pero la velocidad de suministro de masa es alta lo que genera formaciones de numerosos 
núcleos con diferentes orientaciones. Si la temperatura es aun inferior y se aumenta la 
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concentración de reactivo, se forman más cantidad de núcleos finalmente generando una 
película que presenta una estructura amorfa como el DLC [2] [68] [69]. 
2.1.1.1 Clasificación de las técnicas de CVD 
La clasificación de la técnica de CVD se realiza a partir de los mecanismos de activación 
de las moléculas y átomos de los precursores que se encuentra en la cámara. 
 
 Activación Térmica: la activación térmica ocurre exclusivamente por  calentamiento 
de los gases reactivos, a una presión de vacío al interior de una cámara ocurre la 
reacción que en estas condiciones aumenta notablemente la velocidad de difusión 
en relación a la velocidad de reacción en la superficie [2] [64] [65]. 
 
 Activación por Fotones: en esta técnica de activación por fotones, las moléculas del 
precursor se excitan mediante una radiación electromagnética [61], con una alta 
energía. Un mecanismo de excitación por fotones es con la aplicación de un láser, 
donde las moléculas de los gases que están al interior de la cámara de trabajo a 
una presión de vacío, son excitadas al absorber de forma directa la radiación 
producida por el láser [66][67]. 
 
 Activación por Plasma: en este tipo de activación, las moléculas del gas precursor 
son activadas por una descarga producida por un campo eléctrico entre un ánodo 
y un cátodo, excitando así las moléculas y átomos del gas precursor con la energía 
aportada por el campo inducido, al excitar estas moléculas y átomos la atmosfera 
cambia de gas a plasma, el cual es un ambiente conductor rico en especies como 
átomos iones y moléculas en un estado más reactivo [2] [61]. 
 
2.1.2 Fundamentos de plasma 
El plasma es producido por una descarga eléctrica o plasma producida por dos electrodos 
o una bobina de inducción situados en la zona de reacción. Se substituye la energía 
térmica generada por la energía cinética  de los electrones para excitar las moléculas del 
gas de reacción [2]. 
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La generación de plasma ocurre en procesos de alta energía por medio de una ruptura 
eléctrica que produce la ionización de un gas por efecto de la aplicación de un campo 
eléctrico suficientemente intenso. El medio se hace conductor y queda formado por 
especies neutras (átomos y moléculas) iones y electrones. El paso clave se centra en la 
excitación, ionización y/o disociación por impacto electrónico de las moléculas y átomos 
del plasma [2].  
 
El plasma utilizado en el capo  de los materiales presenta una baja energía de ionización, 
el grado de ionización es medido a través del cociente existente entre la energía de las 
especies cargadas y las especies neutras. El valor del cociente varía de acuerdo a las 
características de los plasmas, en el campo de los materiales este consciente oscila entre 
10x10-6 <X<10x10-1, para que estos cocientes se mantengan es importante que las 
presiones de trabajo estén en rangos de 10x10-5 y 10x10-1 torr, en consecuencia a estos 
rangos de operación la concentración de iones, moléculas y átomos varía entre 10x10-11 y 
10x10-17 cm3 esta concentración volumétrica se denomina densidad de plasma [2][63]. 
 
Los plasmas confinados tienden a mantener un equilibrio eléctrico neutro, sus cargas 
permanecen homogéneamente distribuidas, de modo que un cambio en las cargas puede 
generar un desequilibrio en la densidad de las partículas ionizadas negativa o 
positivamente, lo cual da lugar a la aparición de fuerzas electrostáticas. Este efecto se 
denomina apantallamiento y es creado por la introducción de una carga negativa dentro 
del plasma. La dimensión espacial permitida para generar el apantallamiento es 
identificada por la relación de longitud de Devie 𝜆𝐷 y se expresa con la ecuación 2-3 [2]. 






                    2 − 3[2] 
 
Donde Ne es la densidad electrónica y Te es la temperatura electrónica del plasma.  
2.1.3 Deposición química en fase vapor asistido por plasma 
La activación por plasma de moléculas de un medio para llevarlas a un estado más 
energético, fue presentada en la sección 2.1.2, en este apartado se explicara cómo es 
comportamiento de los gases reactivos al interior de una cámara de depósito al ser 
activados por medio de una ionización de las moléculas precursoras, por tanto, las 
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reacciones químicas que tienen lugar en la fase gaseosa o en la superficie están 
fuertemente determinadas por las características del plasma. Así pues, una de las 
variables más importantes ahora será la densidad de potencia de la descarga ya que los 
tiempos de vida media de las especies del plasma son muy cortos, por lo que es preciso 
suministrar frecuentemente la energía necesaria para regenerar y mantener la 
concentración adecuada de especies activas [2][63][68].  
La clave de la deposición química en fase vapor asistido por plasma consiste en  la 
excitación de las moléculas o átomos del precursor, la ionización de los átomos o 
moléculas al interior de la cámara y finalmente una disociación por impacto eléctrico de las 
moléculas del plasma. De esta forma se genera un plasma o un gas de partículas, 
eléctricamente neutras en promedio, que contienen tanto especies neutras (átomos y/o 
moléculas) como especies cargadas (electrones e iones, positivos y negativos) así como 
radicales atómicos y/o moleculares y otras especies activas. Al crear el plasma se aumenta 
la velocidad del depósito para una temperatura dada, la fuente de generación de plasma 
suele activarse a presiones de trabajo en el rango de 0.1 a 10 Torr, dependiendo del 
sistema de activación del plasma. Obteniendo así una gran difusividad de las especies 
gaseosas, lo cual proporciona el depósito de una capa uniforme [2][63]. 
 
En las técnicas de CVD asistida por plasma, la función principal del plasma es producir 
especies químicamente activas que posteriormente reaccionan. La aplicación principal del 
plasma es suministrar energía cinética de los electrones para excitar las moléculas del gas 
precursor. De esta forma se evita un fuerte calentamiento de los sustratos y en 
consecuencia una posible degradación, incluso del material depositado como ocurre con 
el DLC. La reacción química que da lugar a la capa que se quiere depositar, ocurre sobre 
o en las cercanías de la superficie del sustrato. Esto permite tener un depósito bien 
adherido cuya pureza se obtiene cuando todas las especies en él presentes, a excepción 
del producto deseado, son volátiles a la temperatura del proceso. [2] 
 
La estabilidad del plasma depende directamente de la presión al interior de la cámara de 
depósito, al trabajar con presiones bajas (menor a 0,1 Torr) el recorrido libre medio de los 
electrones es demasiado grande con lo que la probabilidad de colisión disminuye y baja el 
porcentaje de moléculas y átomo excitados y/o ionizados o disociados, resultando en una 
reducción en la velocidad de deposición. Por otro lado, cuando la presión es alta (mayor  a 
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5 Torr) la colisión entre átomos y moléculas es demasiado frecuente, favoreciendo la 
nucleación uniforme. [2] 
 
Durante la deposición por medio de la técnica de PACVD se podrá tener un crecimiento 
de recubrimiento el cual se clasifica en cinco etapas mostradas en la figura 2-4. 
 
 
Figura 2-4. Etapas principales en el mecanismo de crecimiento de recubrimientos 
mediante la técnica de deposición química en fase vapor asistido por plasma [2]. 
 
  A) Se presentaran reacciones primarias entre los electrones y los átomos y/o 
moléculas de los gases precursores, en estas reacciones dan lugar a la creación 
de nuevos electrones y a la formación de iones. 
   
  B) Formación en el plasma de especies altamente excitadas como radicales libre 
y/o iones, capaces de actuar como especies precursoras del recubrimiento.   
   
  C) Transporte de las especies reactivas desde el plasma hasta la superficie del 
sustrato simultaneo a reacciones secundarias inelásticas y elásticas como lo es 
ion-radical o fotón-átomo/molécula. 
   
  D) Absorción en la superficie del sustrato  de las especies reactivas. 
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  E) Procesos de re-colocación (Difusión o nucleación) de las especies reactivas para 
incorporarlas al recubrimiento que está en crecimiento o bien desorción de los 
productos de la reacción desde la superficie del sustrato hasta la fase gaseosa [2]. 
 
Las etapas (a), (b) y (c) como se ve en la figura 2-5, tienen lugar en la zona luminosa del 
plasma, así como en las zonas de apantallamiento cerca a las superficies del sustrato. No 
obstante, las etapas (d) y (e) incluyen diferentes reacciones heterogéneas e interacciones 




Figura 2-5. Ubicación de las etapas principales de crecimiento de recubrimientos 
mediante técnicas de PECVD (a) reacciones primarias, (b) formación de especies 
altamente excitadas, (c) transporte de especies reactivas, (d) reacción en la superficie y 
(e) difusión o nucleación. 
 
2.1.4 Deposición Química en Fase Vapor activado por Microondas 
(Microwave Chemical Vapor Deposition - MPCVD) 
Recientemente se está extendiendo el uso de la técnica de PECVD a frecuencias de 
microondas (MPCVD), ya que en ella se puede conseguir un grado de ionización muy 
elevado y además no requiere la presencia de electrodos en el reactor. La activación del 
plasma genera la ionización de las moléculas y/o átomos que se realiza mediante una onda 
electromagnética excitada en el interior del reactor a una frecuencia de 2.45 GHz, si a esta 
descarga producida a frecuencias muy altas se le aplica al mismo tiempo un campo 
magnético perpendicular a la dirección del campo, los electrones giran alrededor de las 
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líneas del campo magnético. La frecuencia ciclotrónica dependerá entonces de la 
intensidad del campo magnético. Para una intensidad del campo magnético de 850 Gauss 
la frecuencia de giro se hace igual a la de excitación (2.45 GHz) generando el plasma, 
llegando así a un estado de resonancia, en el cual la absorción de energía del campo 
electromagnético es máxima [2]. Entonces, la energía E transferida a las especies 
cargadas de masa m  en un campo eléctrico oscilante con frecuencia f es proporcional a 
la carga Q e inversamente proporcional a su masa m. Así pues, las colisiones entre iones 
y electrones cargados contra átomos, moléculas o partículas sin carga, influencia la 
energía transferida entre sí. En este caso, la frecuencia de colisión z, la cual es 
proporcional a la presión de operación del plasma, influye en la energía transferida a las 
especies, la cual es determinada por la ecuación 2-4 [70] 





𝑓2 +  𝑧2
             2 − 4 [70] 
La densidad de plasma obtenido en reactores de deposición química en fase vapor por 
microondas alcanza valores de 1012 cm-3, entre 10 y 100 veces más que reactores por radio 
frecuencia, teniendo así un grado de ionización elevado. Este tipo de reactores permite 
también una polarización del sustrato que acelere los iones negativos del plasma hacia la 
muestra dando lugar a películas más densas [2] [70]. 
Entre otras aplicaciones, la técnica de MPCVD es especialmente útil en la preparación de 
películas de carbono con estructura de diamante, las cuales proporciona excelentes 
propiedades eléctricas, ópticas y mecánicas [2]. 
2.1.5 Voltaje de autopolarización (BIAS) 
El voltaje de autopolarización o voltaje BIAS, es un potencial aplicado ya sea por una fuente 
AC, DC o Pulsada que genera una diferencia de potencial con cierta intensidad 
dependiendo del valor del voltaje aplicado, esto genera que los iones que se encuentran 
en una atmosfera de un gas ionizado o en una campana de plasma se dirijan hacia la 
dirección donde esta aplicado este voltaje como se ve en la figura 2-6. Más en detalle la 
aceleración ejercida sobre los iones va a depender de la intensidad de este voltaje BIAS 
aplicado, es decir la energía cinética con la que los iones van a incidir sobre la superficie 
de la muestra depende directamente del voltaje aplicado, lo cual permite tener un control 
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sobre la energía de los iones. Lo que en la mayoría de los casos conlleva a una mejor 
difusión en la superficie  [32] [33] [34]. 
 
Figura 2-6. Efecto del voltaje de autopolarización sobre iones y radicales en un plasma 
2.2 Diamond like carbon (DLC) 
 
El DLC o Diamond Like Carbon por sus siglas en inglés, se presenta como una forma 
metaestable del carbono amorfo la cual contiene un porcentaje de enlaces del tipo sp3 y  
sp2, las películas de carbono amorfo  a-C y carbono amorfo hidrogenado a-C:H están 
compuestas por la mezcla de enlaces con hibridaciones del tipo sp1, sp2 y sp3 [61]. Como 
resultado de esta hibridación se obtiene estructuras como la del grafito y/o  tetraedral del 
diamante como se ve en la figura 2-7, al interior de la matriz amorfa del DLC. El DLC está 
compuesto por pequeños cristales en una estable configuración amorfa con 
configuraciones locales de las hibridaciones presentadas anteriormente [71]. La 
hibridación de los enlaces sp3 y sp2 y su porcentaje al interior de la matriz amorfa de DLC, 
van a depender directamente de los parámetros de deposición como lo es presión de 
trabajo, potencia aplicada en la descarga, gases precursores, temperatura y energía del 
ion incidente sobre la superficie del sustrato, estos dos últimos parámetros juegan un papel 
importante en la estructura final de la capa de DLC depositada. 
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Figura 2-7. a) Estructura química 3D del grafito y b) diamante, resultado de las diferentes 
hibridaciones de los enlaces del carbono [71] 
 
Al depositarse películas de DLC a una temperatura mayor a 180°C, los enlaces sp3 
presentes sufren un rompimiento entre y una posterior hibridación a enlaces sp2, 
obteniendo una material grafitico y de pobres propiedades mecánicas y de resistencia a la 
corrosión [1][71][72]. Por otro lado la energía con que impactan los iones sobre la superficie 
de la muestra a recubrir debe ser alrededor de 100 eV, para así en el momento del impacto 
y posterior nucleación configurar un enlace fuerte con los otros átomos de carbono en la 
superficie [11][73][74]. 
 
La distribución de diferentes formas amorfas de carbono, en función de sus hibridaciones 
sp2, sp3y contenido de hidrógeno se presentan a través de un diagrama de fase ternario 
mostrado en la figura 2-8. El diagrama es formado por un triángulo el cual en su parte 
inferior derecha contiene polietileno (CH2) y poliacetileno (CH), además de enlaces C-C, 
los cuales no forman película alguna, son solo moléculas. En la esquina inferior izquierda 
se muestra las películas de a-C con una configuración totalmente grafítica desordenada. 
En el vértice superior del triángulo se tiene el diamante con un contenido del 100% de 
enlaces sp3. 
40 Producción y caracterización de bicapas de DLC/ZrXOY usando técnicas de 
sputtering y CVD asistido por plasma 
 
 
Figura 2-8. Diagrama ternario mostrando diversos tipos de carbón amorfo en función de 
las concentraciones de enlace sp2, sp3 y contenido de hidrógeno [75]. 
 
Como se expuso anteriormente la técnica y los parámetros de deposición pueden dar como 
resultado diversos tipos de DLC enmarcados en el diagrama ternario de la gráfica 2-8, en 
el cual las fracciones de enlaces sp2  y sp3, vendrán a determinar las propiedades 
mecánicas, eléctricas, ópticas de la capa de DLC resultante, dichas propiedades se 
resumen en la tabla 2-1. 
 
Tabla 2-1. Comparación de las principales propiedades de varias formas de DLC con 
diamante, grafito, fulereno y polietileno. [61] 
 
 
Las películas de DLC producidas tienen propiedades como alta dureza, bajo coeficiente de 
fricción, alta resistencia al desgaste adhesivo, son autolubricantes, son biocompatibles y 
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hemocompatibles, tiene una alta conductividad térmica, una vez depositados presentan 
una baja rugosidad, son químicamente inertes, poseen una buena adherencia a superficies 
metálicas, buena transparencia óptica, es antibacterial, protege de la corrosión y abrasión 
[76][77][78][79][80]. 
Para el crecimiento de las películas de DLC se utiliza una diversa cantidad de gases que 
contengas uno o más átomos de carbono en sus moléculas, la influencia en las 
propiedades de las películas de DLC producidas viene también asociadas al gas precursor 
que utiliza, así como la tensión de auto polarización y la energía de los iones de bombardeo 
[61]. La densidad y la composición del gas precursor en el plasma influyen directamente 
en las características estructurales y las propiedades mecánicas de la película depositada. 
Con la aplicación de la técnica PECVD y un gas precursor con contenido de carbono, casi 
siempre implica el uso de hidrocarburos, como CH4, C2H2 C2H4 o C6H6 [80], se pueden 
obtener las películas de DLC por medio de la disociación del contenido de hidrógeno de la 
molécula  reactiva, es así como los iones moleculares responsables del crecimiento de la 
película alcanzan la superficie del recubrimiento en crecimiento, estas moléculas ionizadas 
se fraccionan y parte de la energía queda en el átomo libre de carbono que se une a los 
otros átomos de carbono para ya sea iniciar la densificación por saturación de espacios 
intersticiales de la estructura del sustrato o como átomos encargados de estructurar la 
película ya en estado de crecimiento, como se observa en la figura 2-9.  
 
 
Figura 2-9. Diferentes procesos involucrados en el mecanismo de crecimiento de 
películas a-C:H [61]. 
Para obtener un recubrimiento de DLC se consideran varios mecanismo de crecimiento, el 
más representativo es el crecimiento por sub-implantación, este mecanismo consiste 
básicamente en el proceso físico de sub-implantación iónica está asociado al bombardeo 
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de la superficie de la película por los iones generados en el plasma. Lifshitz [81] muestra 
como el crecimiento de la película mediante bombardeo de iones de carbono altamente 
energéticos ocurren de forma sub-superficial en las muestras de Níquel, el autor plantea 
que los enlaces sp3 se forman a causa de una acumulación después que los átomos 
energéticos que forman enlaces sp3  y desplaza a los átomos con menos energía que 
terminan formando enlaces sp2. 
 
Figura 2-10. Esquema del proceso de densificación por sub-implantación iónica. [61] 
 
El esquema del proceso de densificación por sub-implantación iónica se encuentra 
plasmado en la figura 2-10. Donde se muestra la acción de los iones que no poseen una 
energía lo suficientemente alta como para penetrar entre los espacios intersticiales  de la 
superficie y por consiguiente quedan en una zona más externa para formar los enlaces sp2 
[61], caso contrario ocurre con los iones altamente energéticos, con energía de penetración 
suficiente para llegar a los espacios intersticiales [82], lo que provoca un aumento en la 
densidad atómica en esta región y en consecuencia fomenta la formación de enlaces sp3. 
Los iones con una energía menor a la energía de penetración no formaran parte de esta 
zona altamente densificada y por tanto se encargaran de del crecimiento de la película 
mediante un proceso de relajación [11]. 
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2.3 Deposición física en fase vapor (Physical vapor 
deposition PVD) 
La técnica de PVD es un proceso de deposición a nivel atómico en el cual se evapora un 
material en estado sólido o líquido en forma de átomos o moléculas y luego se lleva a fase 
de vapor hacia un sustrato donde se precipita en forma de película o recubrimiento fino a 
escala de nanómetros o algunos micrómetros [2][83][84]. 
2.3.1 Fundamentos de sputtering  
 
Al tener un proceso de deposición física en fase vapor (PVD) exclusivo donde se tiene la 
evaporación del blanco por medio de fenómenos físicos donde el medio de erosión es un 
plasma se tiene un proceso de PVD asistido por plasma o PAPVD [83]. Donde se usa 
medios físicos de intercambio de momento y energía para obtener directamente un plasma 
rico en especies como moléculas, iones y átomos tomados de un material denominado 
blanco. Los átomos de la superficie del blanco son evaporados y luego transportados a la 
superficie del sustrato, los espesores de capas depositadas varían entre Armstrong hasta 
micrómetros, pudiendo obtener en el depósito final estructuras amorfas como cristalinas 
[84] [85]. 
La técnica de PAPVD en su modo de Sputtering se define como el ataque con iones 
acelerados a un material conocido como blanco, este proceso de bombardeo se produce 
por la descarga de un arco eléctrico entre un ánodo y un cátodo que está en una atmosfera 
de un gas ionizable (con bajo potencial de ionización) como el Argón[85], que puede llegar 
a producir plasma con la aplicación de un voltaje de activación determinado, lo que produce 
un plasma rico en iones, efecto siguiente a la producción del plasma se genera el 
bombardeo de los iones sobre el blanco lo que provoca el desprendimiento de los átomos 
que componen el blanco [86][87]. 
 
44 Producción y caracterización de bicapas de DLC/ZrXOY usando técnicas de 
sputtering y CVD asistido por plasma 
 
 
Figura  2-11. Sistema de diodo en generación de plasma [2] 
 
En la figura 2-11, se muestra el sistema de diodo, ánodo y cátodo (blanco), usado en las 
camas de PECVD por Sputtering donde en presencia de una presión de vacío y de gas 
ionizable se genera la descarga y por consiguiente la generación de plasma. [2] 
 


















Figura 2-12. Etapas del proceso de Sputtering [2]. 
 
Para realizar el proceso de Sputtering se debe contar con una cámara de deposición, como 
la mostrada en la figura 2-13, la cual debe encontrarse en una presión de vacío que rodea 
1 x 10-4 Pa [85][86], al interior de la cámara se dispondrá el blanco que aportara átomos 
DESCARGA ELECTRICA ENTRE DOS 
ELECTRODOS (CATODO = BLANCO) 
EN UN GAS INERTE  Ar.  
ACELERACION DE LOS IONES (+) 
HACIA EL CATODO Y BOMBARDEO 
DE LA SUPERFICIE. 
TRANSFERENCIA DE MOMENTO 
CINETICO  
PULVERIZACION DEL BLANCO 
(MATERIAL A EVAPORAR) 
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y/o moléculas necesarios para producir el recubrimiento por esta técnica, cerca al blanco 
estará ubicado el sustrato, tanto blanco como sustrato estarán dispuestos en un cátodo y 
ánodo respectivamente,  completando así el circuito por el que se hará pasar el campo 
eléctrico que generara la activación del gas convirtiendo la atmosfera gaseosa en un 
plasma rica en iones [61]  
 
Figura 2-13.Esquema sistema de Sputtering [2] 
 
Al usar la técnica PVD por Sputtering se pueden obtener deposiciones a baja temperatura 
[61] incluso a temperatura ambiente [86] es posible evaporar diferentes materiales usados 
como blancos, es posible depositar aleaciones manteniendo la composición del material 
usado como blanco. Luego de realizar las pruebas para determinar los parámetros idóneos 
de descarga se pueden obtener adherencias muy buenas al igual que tener un buen control 
de la velocidad de erosión del blanco así como la tasa de deposición. El proceso de 
Sputtering ocurre cuando una partícula ataca una superficie con suficiente energía para 
desprender un átomo de su superficie. El Sputtering puede ocurrir prácticamente con 
cualquier especie  incidente, incluyendo átomos, iones, electrones, fotones, para casi todos  
los casos prácticos, el sputtering utiliza un bombardeo de iones, ya sea con iones de gas 
inerte como el Ar+ o Kr+, o pequeñas moléculas ionizadas como N2 y O2. La fenomenología 
física del Sputtering se tiene básicamente en la transferencia de momento físico y energía 
cinética de una partícula incidente a una superficie de átomos, esto es independiente a la 
carga de la partícula [83]. 
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 Figura 2-14.  Esquema del proceso físico de sputtering [2]. 
 
Viendo de una forma más específica lo que ocurre en la superficie del blanco que será 
pulverizado para posteriormente pasar a fase vapor, como anteriormente se menciona se 
observa que iones positivos del plasma son acelerados desde el cátodo bombardeando la 
superficie del blanco como muestra la figura 2-14, la magnitud en que se acelera estos 
iones va a ser proporcionales a la magnitud de la diferencia de potencial proporcionado 
por la fuente activadora del plasma entre el ánodo y el cátodo [2]. El bombardeo genera 
un fenómeno de transferencia de energía y momento de los iones a los átomos de la 
superficie, dando así lugar a una eyección de los átomos cuando la energía transferida es 
suficiente para romper la energía de enlace local. En la figura 2-15a representa el momento 
donde inicia el proceso incidente de los iones con masa m1  que bombardearan la superficie 
de átomos, a una velocidad v1, tomando también que los átomos del blanco tiene una masa 
mb están en reposo y son independientes. El intercambio de momento máximo se alcanza 
cuando las dos partículas que chocan tienen la misma masa, es por esto que para el 
proceso de sputtering se utiliza gas con masa elevada como el Ar. [2][85][86] 
Ya en la figura 2-15b, ocurre dos situaciones, la primera que la interacción directa de baja 
energía en la que la partícula incidente golpea simultáneamente dos átomos de la 
superficie o lo hace con cierta inclinación, transfiriendo un a componente lateral del 
momento a un átomo vecino generando así un desprendimiento de átomos como si los 
levantaran con una pala. La interacción de mayor energía donde intervienen un gran 
número de átomos del interior en una colisión en cascada, provocando así el 
desprendimiento de átomos como consecuencia de un efecto de reflexión de un átomo del 
interior del blanco  [2] [85] [86]. 
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Figura 2-15. Proceso de colisión entre los iones del plasma y llosa tomos de la superficie 
del blanco; a) colisión ideal, de tipo elástico, entre dos partículas independientes. b) 
Esquema de los diferentes sucesos que pueden ocurrir en el proceso real de Sputtering 
de tipo inelástico [2]. 
 
Al realizar un recubrimiento por la técnica de PACVD, la estructura resultante está 
fuertemente relacionada con los parámetros y métodos de deposición. El proceso de 
crecimiento de un recubrimiento por medio del método de PVD por Sputtering asistido por 
plasma se podrá generalizar en la secuencia mostrada en la figura 2-16. 
 
Figura 2-16. Etapas de creciemiento de una película depositada por PAPVD SPuttering 
[2] 
 
Por medio de la técnica de Sputtering se podan obtener películas las cuales presentaran 
propiedades particulares como morfología, estructura y microestructura controlando 
parámetros de deposición tales como temperatura de sustratos, flujos de gases, potencia, 
BIAS aplicado, etc. Las estructuras obtenidas durante el proceso de deposición por 
Sputtering se podrán clasificar en cuatro tipos de estructuras [2][88]. La determinación de 
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la erosión sufrida por el blanco durante el proceso de Sputtering se puede obtener a partir 
de la siguiente ecuación 2-5 [2]. 
  𝑅 = 62.3 3
𝐽𝑆𝑀𝐴
𝜌
 Å/ min            2 − 5 [2]       
Dónde: J = densidad de corriente 
 S = rendimiento del Sputtering 
MA = peso atómico 
𝜌 = la densidad del blanco 
Como resultado de la erosión no uniforme por parte del blanco, luego de un tiempo de 
trabajo y dependiendo de los parámetros del experimento usualmente el blanco termina 
como se ve en la figura 2-17. 
 
Figura 2-17. Zona de máxima erosión de blanco usado en procesos de Sputtering. 
Para determinar el rendimiento del blanco se asume que el haz incidente es perpendicular 







              2 − 6 [2] 
Dónde:  K = constante (0.1-0.3)    
 Mi = masa del átomo incidente.  
 Mt = masa del átomo en el blanco 
 Ei = energía del rayo incidente  
 U= energía de enlace 
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2.3.2 Sputtering por radio frecuencia (Sputtering R.F.) 
Ante la limitación por parte del proceso de sputtering de pulverizar materiales aislantes 
como lo son los cerámicos, debido a la acumulación de carga positiva ocasionado por el 
bombardeo del blanco. Este inconveniente puede ser solucionado cuando se utiliza 
corriente alterna de alta frecuencia (13.5 MHz) mostrado en la figura 2-18, evitando así la 
generación de chispas y posible agrietamiento del blanco al aplicar altos voltajes DC para 
intentar pulverizar el blanco por otros métodos de sputtering. La aplicación de la corriente 
alterna de alta frecuencia se denomina sputtering por radio frecuencia, en la cual la carga 
positiva acumulada por el bombardeo de los iones desaparece al invertir la polaridad en 
cada semiciclo [2] [84]. El funcionamiento de esta alternativa de la técnica de sputtering se 
fundamenta en la diferente respuesta de los iones y electrones del plasma en campos 
eléctricos de alta frecuencia, cuando la frecuencia es alta alcanzando los Mega Hertz, una 
mayor movilidad de los electrones hace que estos sigan las oscilaciones del campo, 
mientras que los iones se mantienen en reposo [2]. A una frecuencia de 13.5MHz y debido 
a la diferencia de masa, la movilidad de los electrones es de varios órdenes de magnitud 
mayor a la movilidad de los iones, lo cual promueve un flujo de electrones sobre el blanco 
generando así una carga negativa durante los primeros ciclos. Finalmente, el proceso 
alcanza el equilibrio a un voltaje de polarización negativo que se encarga de mantener la 
erosión del blanco. Este proceso de erosión se produce en el semicilco negativo en el cual 
los iones positivos son inducidos hacia la superficie del blanco [40]. 
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2.4 Zirconia (ZrO2) 
La Zirconia u oxido de Zirconio ZrO2, es un material que dependiendo de la forma en que 
se obtiene o se sintetiza y de la temperatura del proceso, podrá presentar tres formas poli 
fórmicas como se muestra en la figura 2.19; a) monoclínica, la cual se obtiene a presión y 
temperatura ambiente y presenta un estado estable, que se puede encontrar naturalmente 
en la Baddeleyita mineral,  b) tetragonal, que se presenta a presión ambiente pero a 
1170°C termodinámicamente estable esta configuración estructural puede ser estabilizada 
reemplazando los iones Zr+4 por cationes con menor valencia tales como Y3+, Cr3+,  Fe3+,  
Ce3+,  Co3+, conocidos como cationes aliovalentes que al integrarse en la estructura 
cristalina de la zirconia genera vacantes de oxigeno dentro de la misma favoreciendo la 
formación de una disolución solida estable termodinámicamente [40]. Finalmente la 
estructura cubica que se presenta a una temperatura superior a los 2379°C como se 
observa en la figura 2-18 [89], las  formas que contiene estructuras cubica y tetragonal son 
denominadas ZrO2 o Zirconia, la temperatura de fusión de la Zirconia se encuentra a 
2709.85°C [40][89]. 
 
Figura 2-19. Estructuras de ZrO2 [89] 
 
La Zirconia es un material que presenta buenas propiedades eléctricas, mecánicas, 
resistencia a la corrosión, estabilidad térmica a altas temperaturas, este compuesto 
también presenta buen comportamiento refractario y estabilidad química, es por esto que 
tiene un amplio campo de aplicación como en industria de rodamientos, sensores de 
oxígeno, herramientas de corte y barreras térmicas en recubrimientos metálicos usados en 
la industria nuclear [90][91]. 
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2.5 Mecanismos de crecimiento de recubrimientos 
Una vez que ya se conocen que tipo de reacciones químicas  ocurren en la superficie de 
una muestra que esta al interior de una cámara de deposición química en fase vapor, la 
aparición de una película, recubrimiento o película delgada se podrá presentar. Las 
propiedades de películas llegan a ser en la mayoría de los casos diferentes al material en 
bloque, estas diferencias se acentúan si la película es se educe en su espesor. El cambio 
de propiedades en función del espesor de un material se atribuye a la estructura de la 
película depositada, así mismo como a los procesos físicos o reacciones químicas que 
ocurren cunando la película inicia una etapa de crecimiento sobre el sustrato [2]. 
 
El proceso inicia con la condensación de un gas o vapor y pasa una superficie para 
presentar un cambio de fase a estado sólido sobre la superficie de la muestra, durante este 
complejo proceso termodinámicamente hablando se presentan diferentes etapas a nivel 
atómico y microscópico, donde van desde la llegada de átomos de vapor sobre la zona en 
crecimiento hasta la formación de  estructuras ordenas (cristalinas) o desordenadas 
(amorfas) las cuales se denominan núcleos de crecimiento los cuales definen la morfología 
o cristalinidad de la nueva película formada en la superficie. En el desarrollo de estos 
procesos los átomos incidentes llegan a la superficie para interactuar con lo núcleos ya 
formados en el entorno de la superficie a través de mecanismos de intercambio de energía. 
Así pues los átomos se difunden en la superficie, se desorben o absorben de forma definida 
en posiciones definidas generando un ciclo en el cual nuevos átomos incidentes son 
absorbidos. Entre las variables que determinan cada una de estas etapas, las cuales están 
directamente relacionadas entre sí, está la naturaleza del gas precursor, presión, 
temperatura, estado de la superficie receptora, rata de llegada de átomos, presencia de 
impurezas, entre otras [2][86]. 
 
La figura 2-20, se muestra las etapas elementales en el proceso de crecimiento de una 
película: 
1- Llegada y acomodación de átomos sobre la superficie. 
2- Absorción/desorción de los átomos sobre la superficie 
3- Difusión superficial de los átomos absorbidos sobre la superficie 
4- Nucleación, con formación de agregados atómicos 
5- Crecimiento contínuo de la película [2] 
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Figura 2-20. Etapas iníciales del crecimiento de capas delgadas mediante técnicas de 
fase vapor [61]. 
2.5.1 Llegada y acomodación de átomos a la superficie 
La llegada a la superficie solida de los átomos o moléculas del vapor conlleva una serie de 
sucesos dependiendo la energía  y el tipo de interacción ya sea absorbente o absorbato. 
En procesos de baja energía como lo es los procesos de deposición química o de 
evaporación térmica, la velocidad de las moléculas al acercarse a la superficie solida con 
una velocidad térmica aproximada de 500m/s. Por otro lado en procesos de PVD, procesos 
de más energéticos que los mencionados antes, la velocidad térmica de las moléculas es 
de un orden de magnitud mayor. No obstante se adopta un valor de energía de llegada 
molecular suficientemente bajo como para no alterar el estado original del material de la 
superficie donde crecerá la película.  
Asumiendo entonces este valor aproximado de baja energía se tiene que las moléculas 
incidentes llegan y ceden una parte de su energía cinética, aumentando así el estado 
vibracional de los átomos en la superficie lo que se verá manifestado en calor generado. 
Cuando ya se establecen los átomos o moléculas del gas incidentes en la superficie sólida, 
estos empiezan a oscilar en un inicio con una frecuencia propia hasta acomodarse en la 
superficie alcanzando un equilibrio térmico como se ve en la figura 2-21, no obstante en 
algunos casos ocurre que estos átomos o moléculas en vibración pueden abandonar la 
superficie en un proceso llamado desorción. [2] 




Figura 2-21. Esquema de las etapas iniciales de la llegada de átomos a una superficie y 
de los procesos absorción/desorción y difusión simultánea en la superficie [61] 
 
La interacción de intercambio de energía de la partícula o átomo entrante con la superficie 
como un coeficiente de acomodación térmica 𝛼, definido como: 
 
𝛼 =  
𝐸𝑖𝑛𝑐 − 𝐸𝑟𝑒𝑓 
𝐸𝑖𝑛𝑐 − 𝐸𝑎𝑏𝑠
                            (2 − 7)[2] 
Donde:  
𝑬𝒊𝒏𝒄: energía cinética de los átomos incidentes sobre la superficie. 
𝑬𝒓𝒆𝒇: energía cinética de los átomos que son reflejados, no interaccionan con la 
superficie. 
𝑬𝒂𝒃𝒔: energía de los átomos absorbidos en equilibrio térmico con la superficie.  
 
Con la ecuación 2-1, expresa la relación entre la energía disipada en el sustrato cuando 
ocurre una reflexión directa de la partícula incidente y la que queda en el sustrato luego de 
la absorción. El valor del coeficiente de acomodación estará en un intervalo entre 𝛼 = 1; 
que será efecto de una interacción inelástica con pérdida de energía a la red (molécula 
absorbida) y 𝛼 = 1; que se interpreta como una interacción nula, lo cual será una reflexión 
especular, lo cual ocurre  para gases inertes y de haces moleculares de H2. Debido a la 
complejidad en la determinación de 𝛼, debido a que se necesitaría todas las interacciones 
energéticas del sistema molécula/superficie, se podrá tener una aproximación del valor de 
𝛼 por medio del valor de las temperaturas de los átomos del sistema [2]. 
𝛼 =  
𝑇𝑖𝑛𝑐 − 𝑇𝑟𝑒𝑓 
𝑇𝑖𝑛𝑐 −  𝑇𝑠𝑢𝑏
                          (2 − 8)[2] 
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Donde:  
𝑻𝒊𝒏𝒄: temperatura equivalente de los átomos incidentes. 
𝑻𝒓𝒆𝒇: temperatura equivalente de los átomos reflejado. 
𝑻𝒂𝒃𝒔: temperatura del sustrato.  
 
El coeficiente de acomodación térmica tendrá una tendencia a 1 cuando la energía de las partículas 
incidentes es menor a la energía necesaria para que ocurra la desorción (𝐸𝑎𝑏𝑠) [2]. 
 
2.5.2 Absorción/desorción sobre la superficie del sustrato  
Como se vio en la etapa de acomodación, los átomos/moléculas que ya están acomodados 
en la superficie en una temperatura determinada, vibraran inicialmente a una frecuencia 
propia cercana a la frecuencia de vibración de la red 𝜈0 = 10
13 Hz, entonces los átomos 
con mayor energía de vibración que la mencionada anteriormente podrán ser desorbidos 
de la superficie. 𝜈𝑑𝑒𝑠 expresará el número de átomos que terminan desorbiendose por 
unidad de tiempo lo que se denomina frecuencia de desorción [2]. 
𝜈𝑑𝑒𝑠 =  𝜈0 𝑒
𝐸𝑎𝑏𝑠
𝑘𝑇                         (2 − 9)[2] 
El tiempo 𝜏𝑟𝑒𝑠 será el tiempo que duraran los átomos sobre la superficie antes de ser 




=  𝜏0  𝑒
𝐸𝑎𝑏𝑠
𝑘𝑇               (2 − 10)[2]      
Con 𝜏0  = 10
−3s a temperaturas ordinarias. De la relación 𝜏𝑟𝑒𝑠/𝜏0  se podrá determinar el 
número de oscilaciones del átomo incidente hasta que es desorbido. El átomo incidente se 
termaliza o  vibra con la misma frecuencia de los átomos de la superficie después de 
aproximadamente cinco periodos de oscilación, luego de esto comienza a ser absorbido. 
A mayor valor de energía de los átomos absorbidos en la superficie hay menor frecuencia 
de desorción aumentando el tiempo medio de residencia, contrario ocurre para la 
temperatura, ya que a altos valores de temperatura aumenta la desorción aumentando la 
energía de vibración de la red cristalina. El ritmo de absorción  𝑉𝑎𝑑𝑠 de átomos en función 
del tiempo y de superficie se podrá determinar con una relación de número de posiciones 
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disponibles en la superficie respecto al número de posiciones ocupadas por unidad de área 
[2]. 
𝑉𝑎𝑑𝑠 = 𝛼 𝑉𝑖𝑛𝑐
𝑁𝑠𝑢𝑝−𝑁𝑎𝑑𝑠
𝑁𝑠𝑢𝑝
             (2 − 11)[2]   
Con 𝑁𝑠𝑢𝑝 como el número total de posiciones superficiales, 𝑁𝑎𝑑𝑠 como el número de 
posiciones superficiales llenas por unidad de área.  Con 𝑉𝑖𝑛𝑐 como el flujo de átomos 
incidentes. Ahora bien continuando con la adopción de un modelo de cinética del primer 
orden sin disociación, se podrá estimar el ritmo de desorción  𝑉𝑑𝑒𝑠, átomos o moléculas 
incidentes que no son absorbidos y escapan por unidad de tiempo y superficie [2]. 
𝑉𝑑𝑒𝑠 =  𝜈𝑑𝑒𝑠 . 𝑁𝑎𝑑𝑠 =  𝑁𝑎𝑑𝑠 𝜈0 𝑒
𝐸𝑎𝑏𝑠
𝑘𝑇              (2 − 12)[2] 
Cabe notar la importancia de la relación entre el número de átomos que alcanzan la unidad 
de superficie del sustrato por unidad de tiempo en el proceso de depósito con el número 
de moléculas o átomos que escapan por unidad de tiempo, lo que se denomina relación 
de supersaturación, ecuación (2-13). De lo anterior se concluye que solo habrá crecimiento 
de una película sobre el sustrato cuando el ritmo de llegada de átomos sea muy superior 




                               (2 − 13)[2][86] 
2.5.3 Difusión superficial  
Una vez son absorbidas, las moléculas presentaran un movimiento durante el tiempo de 
residencia 𝜏𝑟𝑒𝑠, lo que se verá en un cambio de posición sobre la superficie. Lo anterior 
es debido a la energía cinética residual propia de la molécula o ya sea por su propio estado 
de vibración, esta energía propia de movimiento será suficiente como para que la molécula 
pueda moverse en la superficie sobremontando las barreras de potencial interatómicas y 
saltando de una posición a otra. Así entonces, se tiene un proceso activado térmicamente, 
donde la frecuencia de salto 𝜈𝑑𝑖𝑓 estará expresada por la ecuación 2-14 [2]. 
𝜈𝑑𝑖𝑓 =  𝜈0 𝑒
−𝐸𝑑𝑖𝑓
𝑘𝑇                        (2 − 14)[2] 
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Donde 𝐸𝑑𝑖𝑓 es la energía de activación para la difusión. La energía de activación para la 
difusión es menor que la de absorción debido a que en el proceso de difusión las moléculas 
pasan a estados de energía equivalentes en la superficie. Siguiendo las leyes de difusión 
se puede calcular el coeficiente de difusión superficial, Ddif, para este proceso de salto 
individual entre dos posiciones vecinas, el cual es propuesto por la ecuación de Einstein 
(ecuación 2-15) [2].  
𝐷𝑑𝑖𝑓 =  𝑎
2. 𝜈𝑑𝑖𝑓 = 𝑎
2 . 𝜈0 𝑒
−𝐸𝑑𝑖𝑓
𝑘𝑇                 (2 − 15)[2]           
 
Con 𝑎 como el parámetro de red que equivale de igual manera a la distancia de salto. En 
el proceso de difusión se tiene átomos o moléculas absorbidas (denominados adatomos), 
los cuales recorren una cierta distancia hasta encontrar una posición donde la energía de 
enlace es más elevada, que en otras posiciones. Es así como la partícula queda enlazada 
en una ubicación de la superficie iniciando así un sitio de nucleación. Una vez enlazada la 
partícula para dar sitio a la nucleación, las posiciones de mayor energía de enlace suelen 
ser representadas en escalones, como se aprecia en la figura 2-22, defectos, enlaces no 
saturados, dicho proceso se podrá apreciar como lo representa la figura 2-21[2][86]. 
 
Figura 2-22. Esquema de las pociones preferenciales de absorción en una red cristalina 
ordenada [61] 
 
Las posiciones de energía de absorción máxima presentan una distribución estadística 
sobre la superficie a diferentes valores de energía y diferentes distancias. Los átomos que 
llegan con una energía alta, que presentan un tiempo mayor de termalización con la 
superficie, se podrán difundir a distancias mayores, es decir que podrán llegar a posiciones 
que podrán corresponder a, por ejemplo, un mayor ordenamiento cristalino (formando 
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escalones o superficies de espesor uniformes) o llegar a espacios intersticiales ubicados 
a mayor profundidad. Contrario ocurre cuando la energía de llegada de los átomos es 
pequeña, la longitud de difusión en la superficie es menor y las posiciones de absorción 
alcanzadas son de menor energía de enlace, presentando así una reducción del orden 
estructural dando paso a la aparición del crecimiento de materiales amorfos. No obstante 
en el tiempo de difusión también existe la posibilidad de desorción, entonces así, para que 
un átomo permanezca definitivamente absorbido o sea desorbido, el tiempo de residencia 
𝜏𝑟𝑒𝑠, debe ser mayor al tiempo de difusión 𝑡𝑑𝑖𝑓, necesario para recorrer las distancia media 
entre las posiciones de fuerte absorción, L0. Teniendo en cuento lo tratado anteriormente 
se tiene que la posibilidad de absorción/desorción después de la difusión esta dad por el 




                            (2 − 16)[2]    
 
Teniendo así que si S≥1, los átomos tendrán tiempo suficiente para emigrar hasta una 
posición de enlace quedando incorporado a la superficie o absorbido, contrario ocurre si 
S≤1, si esto ocurre presenta una alta posibilidad que el átomo en la superficie sea 
desorbido. El tiempo de difusión para recorrer la distancia que separa las posiciones de 
fuerte absorción, como el que se presenta en el proceso de difusión aleatorio, como el de 
los adatomos en la superficie de un sustrato metálico, es posible determinarse siguiendo 





                            (2 − 17)[2] 
Adicionando los parámetros del proceso así como la distancia de fuerte absorción, se 








(  𝐸𝑎𝑏𝑠 – 𝐸𝑑𝑖𝑓)
𝑘𝑇                   (2 − 18)[2] 
 
La ecuación 2-18, muestra que la probabilidad de los procesos de absorción/desorción con 
difusión está determinada directamente por la relación de a/L0 y está fuertemente 
influenciada por la energía de absorción y difusión. Los parámetros relacionados 
anteriormente dependen también de la naturaleza del gas absorbido y particularmente del 
estado de la superficie (rugosidad, acabado, limpieza, temperatura, etc.). L0 será, la 
longitud entre posiciones de fuerte absorción en orden de decenas o centenas de 
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distancias interatómicas, dependiendo del estado de superficie [2]. El coeficiente de 
captura se presenta como otro parámetro que mide la probabilidad de que un átomo quede 
definitivamente incorporado a la superficie en el proceso general de 
acomodación/adsorción/difusión, este coeficiente está definido como la ecuación 2-19 [2]. 
 
𝜎 =
# 𝑑𝑒 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑜𝑟𝑝𝑜𝑟𝑎𝑑𝑜𝑠
# 𝑑𝑒 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 𝑞𝑢𝑒 𝑙𝑙𝑒𝑔𝑎𝑛
                            (2 − 19)[2] 
 
Se aprecia que 𝜎 depende directamente de los parámetros del proceso de absorción / 
desorción y difusión. El coeficiente de captura influye fuertemente en la morfología final de 
las capas depositadas, es así pues que si 𝜎 tiene valores altos, aproximadamente 1, 
requiere S ≥ 1, incluyendo valores de 𝜏𝑟𝑒𝑠 altos, lo cual implica que la energía de adsorción 
sobre la superficie es alta. Lo anterior explica que las películas formadas bajo estas 
condiciones son poco densas y además ocurren efectos de sombreado o apantallado 
ocasionados por la rugosidad de la superficie, ya que picos con mayor altura tienen más 
probabilidad de ser alcanzados por los átomos del vapor. Por otro lado cuando 𝜎 tiende a 
cero implica que muchos de los átomos que llegan a la superficie son re emitidos a la fase 
vapor, no obstante desde el vapor pueden regresar a la superficie fijándose en otras 
posiciones. Bajo estas condiciones se puede obtener películas  más densas y homogéneas 
en espesor, incluso cuando la superficie tiene una morfología superficial muy irregular.  
Valores de S y de 𝛼 definen el procesos de difusión como se muestra en la figura 2-23 [2] 
[68] [86]. 
 
Figura 2-23. Esquema de los procesos de acomodación, difusión, desorción y captura de 
átomos en las primeras etapas del crecimiento de capas [2] 
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2.5.4 Nucleación y primeros estadíos del crecimiento de la película 
Una vez expuestas las condiciones que dan lugar a la condensación de átomos sobre la 
superficie del sustrato para lograr los núcleos iniciales de crecimiento, estos pueden estar 
constituidos ya sea por átomos individuales o por pequeños grupos de átomos. Los 
parámetros de depósito son fundamentales para obtener uno o la combinación de los 
mecanismos de nucleación, ya que para unas condiciones dadas de depósito como 
temperatura, presión, tasa de depósito, etc., los factores que controlan la cinética de 
formación de los núcleos son la naturaleza y estado de la superficie, y las energías las 
energías de adsorción de los átomos a la superficie y de cohesión o enlace entre ellos. [2] 
[86].  
 
La relación de supersaturación como se expuso en la sección 2.1.1.1.2., juega un papel 
fundamental en el proceso de nucleación, y es que la influencia del flujo de átomos que 
llegan a la superficie Vinc define en gran parte el mecanismo de nucleación en la superficie 
del sustrato lo cual es expresado por la ecuación 2-16[2][85]. En función de los parámetros 
de adsorción y difusión de los átomos sobre la superficie se pueden presentar diferentes 
casos: 
 El más común de los casos ocurre cuando la relación de supersaturación es mayor 
a uno, en consecuencia el número de partículas que llegan es mayor que el dela 
que son desorbidas, dando así lugar a la aparición de fenómenos de nucleación y 
posteriormente crecimiento continuo de capas [2] [86]. 
 Para flujo de llegada aún mayores, tales que sé de qué Vinc > Vdof.Nads, los átomos 
quedan atrapados antes que puedan difundirse o desorberse. Al no ocurrir difusión 
los átomos quedan fijados en la posición de llegada dando lugar a estructuras 
metaestables, en las cuales los átomos ocupan posiciones que no corresponden a 
la de mínima energía potencial. En caso de materiales con enlaces fuertes entre 
átomos la capa depositada es amorfa (C, Si, SiO2). Contrario ocurre con materiales 
con enlace más débil y poco dirigido (metales) dan lugar a aparición de películas 
policristalinas.  
 Cuando se tiene un ritmo de llegada bajo de átomos a la superficie, en procesos de 
deposición lentos, donde Vinc < Vdes no se presentara crecimiento de película, sin 
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embargo podría formarse una monocapa si la energía de adsorción es alto (  Eads > 
Eenl, siendo Eenl la energía de enlace de los átomos que forman la capa [2][86]. 
2.5.4.1  Mecanismo de crecimiento de nucleación de Volmer-
Weber (formación de islas) 
Este mecanismo de nucleación se presenta cuando el material del sustrato y el material 
depositado presentan estructuras cristalinas y el enlace entre los átomos es similar. La 
formación de pequeños núcleos aislados sobre la superficie del sustrato impera cuando 
los átomos que llegan a la superficie tienen una energía de adsorción baja, por lo que 
tienden a difundirse sobre la superficie, interaccionando más entre ellos que con el 
sustrato. Una vez los núcleos se han establecido en islas o aglomerados, como se muestra 
en la figura 2-24, estos siguen creciendo hasta que coleasen hasta terminar formando una 
capa continua [2]. 
 
 
Figura 2-24. Modelo de Weber-Volmer [84] 
 
En este mecanismo la dinámica de crecimiento empieza con una nucleación, 
posteriormente en un crecimiento de los núcleos, con formación de aglomerados atómicos 
o clusters, eventualmente el  crecimiento de estos núcleos da lugar a la formación de islas 
o aglomerados atómicos estables, que pueden seguir creciendo. Siguiendo con el 
desarrollo de este mecanismo aparece la etapa de maduración  y coalescencia de los 
agregados, posteriormente se da el contacto entre núcleos y llenado de las vías entre ellos, 
esta última etapa consiste en que a medida que crecen los aglomerados llega un momento 
en que se forman un entramado con espacios vacíos entre ellos. Estos canales vacíos se 
van llenando ya que constituyen posiciones de energía de enlace más elevadas para los 
adátomos [2]. 
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2.5.4.2 Mecanismo de crecimiento de Fran-var der Merwe 
(monocapas) 
Este mecanismo impera cuando el material depositado y el sustrato tienen una estructura 
cristalina y el enlace entre los átomos es igual. La energía de enlace es menor que la 
energía de los átomos adsorbidos. La formación de capas se favorece en los sistemas 
epitaxiales cuando la interacción entre el sustrato y los átomos de la película es posible 
como se ve en la figura 2-25, es decir, cuando la energía de la interfaz es baja y al mismo 
tiempo, el desajuste de la red cristalina (al pasar del sustrato a la película) es pequeño. 
Los átomos quedan absorbidos en las posiciones de llegada si la densidad de puntos de 
adsorción es uniforme, los núcleos se extienden sobre toda la superficie en forma 
homogénea formando una monocapa y el crecimiento continúa de monocapa en 
monocapa [2] [93]. 
 
Figura 2-25. Modelo de Frank-van der Merwe [85] 
 
A medida que crece el espesor de la capa, el desajuste de la red da lugar a un aumento 
continuo de las tensiones internas llevando a una situación de inestabilidad en el 
crecimiento. En este caso existe un espesor crítico a partir del cual la estructura de la capa 
se hace inestable (o metaestable, en algunos casos) y el crecimiento deja de ser uniforme, 
pasando al modo Volmer-Weber [3, 93]. 
2.5.4.3 Mecanismo de crecimiento de Stranski-Krastanov 
El modelo de Stranski-Krastanov combina los mecanismos anteriormente descritos, dado 
que primero se produce un crecimiento capa por capa, posteriormente se forma un 
conjunto de aglomeraciones como se ve en el modelo de Volmer-Weber. [2] 
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Figura 2-26. Modelo de Stranski-Krastanov  [85]. 
 
En este modelo la nucleación y crecimiento se da igual que en el modelo de Fran-van der 
Merwe, de forma que un número determinado de capas es producido y en consecuencia 
se forma una película con núcleos discretos, como se observa en la figura 2-26 [40][2]. 
2.5.5 Efectos de la temperatura del sustrato en la microestructura 
En 1968 Movcham y Demchysim proponen que el modelo de crecimiento de películas 
donde la morfología y estructura de las capas y otras propiedades están intrínsecamente 
relacionadas con la temperatura más en específico con la relación T/TFus, esta relación es 
independiente de la naturaleza del material que se está depositando. Con el modelo MD 
se toma de forma implícita que el crecimiento de nuevas capas sobre las que se ha  
formado previamente se realiza de modo similar a como ocurre cuando crece inicialmente 
en la superficie del sustrato. En este crecimiento se supone que los átomos que alcanza 
la superficie tienen cierta movilidad. Por tanto para un material dado sobre el cual se 
realizara un crecimiento, la movilidad de los átomos y su longitud de difusión sobre la 
superficie estará determinada por la temperatura a la que se realiza la deposición. A partir 
del primer modelo de MD Thornon [2], considero también el crecimiento de capas mediante 
la técnica de Sputtering, añadiendo una zona intermedia de temperaturas o zona de 
transición. [84][86]. Modelo de TMD es el modelo en conjunto de Movcham, Demchysim y 
Thornton. La zona T fue introducida por Thornton. El modelo TMD es mostrado en la figura 
2-27.  
 
T: es la temperatura del sustrato durante el proceso de deposición. 
Tfus: corresponde a la temperatura de fusión del material a depositar. 
 
Zona I (0<T/Tfus<0.1): esta zona es la zona de deposición a bajas temperaturas, presentado 
así una morfología porosa, con cristales cónicos y de alta rugosidad en su superficie, esto 
se debe a la baja difusión superficial de los átomos incidentes a causa de la baja 
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temperatura del sustrato, dejando átomos atrapados en el punto de llegada en la superficie 
del sustrato, generando así que los fenómenos de coalescencia y crecimiento de grano 
queden inhibidos,  por esto se forman pocos núcleos y es así que los cristales crecen con 
vacíos entre ellos, esto es causa de baja resistencia a la corrosión. Este fenómeno se ve 
favorecido cunado la presión al realizar el proceso de Sputtering es alta, ya que con la 
interacción con los átomos del gas, los átomos incidentes llegan con menos energía a la 
superficie del sustrato. Se presenta en materiales amorfos como cristalinos [2] [84][85] 
[86][88]. 
 
Zona T o zona de transición (0.1<T/TFus <0.3): Esta es una zona de transición de la zona 1 
a la zona 2, donde al aumentar la temperatura del sustrato, tener un contacto normal con 
los átomos que llegan a la superficie y se tiene una baja rugosidad del sustrato se obtiene 
una mayor movilidad atómica y por tanto una cierta difusión superficial. En esta zona las 
películas producidas muestran una superficie menos rugosas que las dos a su al redor y 
más densa.  El crecimiento de la película se da con la generación de una estructura de 
granos muy pequeños mostrando la densidad inicial de núcleos, debido a la inmovilidad 
en la frontera de granos. Al tener una película continua, la difusión superficial hace posible 
la migración de átomos entre granos vecinos de tal forma que los cristales por su 
orientación ofrecen una energía superficial más baja. El crecimiento competitivo entre 
cristales hace que cerca de la superficie tengan forma de V alargándose a medida que 
crece el espesor. Las películas que han sido crecidas en esta zona ofrecen buenas 
propiedades eléctricas y mecánicas [2] [84][85] [86][88]. 
 
Zona II (0.3<T/TFus<0.5): en el intervalo de temperaturas de esta zona se tendrá que la 
migración a lo largo de las fronteras granulares será quien determine el crecimiento del 
recubrimiento, lo que se verá reflejado en un crecimiento cristalino a partir de  los granos 
que se formaron en la superficie en una etapa inicial. El efecto de coalescencia  entre los 
núcleos determina el tamaño de los granos, a partir de esto se tendrá una estructura de 
tipo columnar pero más densa la cual se forma por granos microcristalinos cuyo diámetro 
medio está en función de la temperatura reducida T/TFus, llegando a alcanzar el espesor 
de la capa, la apariencia de las estructuras crecidas en esta zona se verán como cortes y 
posterior pulido de los granos. Las estructuras crecidas en esta zona brindaran muy 
buenas propiedades mecánicas. [2] [84][85] [86] 
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Zona III (0.5<T/TFus<1): la estructura que se obtendrá estará fuertemente dependiente del 
fenómeno de difusión que sufre al interior del sustrato y de la recristalización, esto 
generado por impurezas segregadas hacia la superficie de los granos, las impurezas que 
se puedan presentar al momento de la deposición detendrán el crecimiento de cristales y 
genera un fenómeno de nucleación secundaria, por tanto el recubrimiento cambia de una 
estructura columnar formada a temperaturas bajas, hacía una morfología equiaxial a 
temperaturas altas, se tendrá una superficie más suave que las anteriores. [2] [84][85] [86] 
 
Figura 2-27. Modelo TMD de zonas para microestructuras de las capas en función de la 
temperatura reducida T/TFus para diferentes presiones de Sputtering. [40] 
 
Al tener una estructura en la zona T o zona 2 se obtendrá una mayor resistencia a la 
corrosión debido a que agentes corrosivos no podrán ingresar por los espacios entre 
columnas como las que se ve en el tipo de crecimiento estructural de la zona 1. [5][26]  
 
Ventajas de Sputtering. [2][84][86][88][33] 
o Resistencia al desgaste  
o Resistencia a la corrosión  
o Resistencia química 
o Buena adherencia 
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o Buena dureza 
o Uniformidad del recubrimiento 
 
Al igual que con el PVD, en el crecimiento de recubrimientos por medio de la técnica de 
CVD se presenta estructuras las cuales tienen una relación directa con las propiedades 
finales de la película o recubrimiento obtenido, estas estructuras se podrán controlar por 
medio de los parámetros de deposición y adicionalmente se podrán clasificar  por zonas. 
Donde en la zona A se encuentra con granos en forma columnar que están limitados en la 
superficie por una especie de cúpula en la parte superior, en la zona B se tiene una 
estructura también columnar pero en esta ocasión con forma de cortes y geometrías 
angulares en la parte superior, la zona C consiste en granos compactados, tal como se 
observa en la figura 2-28 [68] [70]. 
 
 
Figura 2-28. Estructuras obtenidas por CVD clasificada por zonas a) columnas 
granulares, b) columnas poligonales y c) granos compactados. [68] 
 
El tipo de estructura que se obtendrá como resultado del uso de la técnica de CVD, va a 
depender del mecanismo de activación, los precursores usados, así mismo como los 
parámetros de depósito como presión, potencia y temperatura.[68] 
2.6 Microscopia electrónica de barrido (scanning 
electron miscroscopy SEM) 
La microscopia electrónica de barrido o SEM por su siglas en inglés (Scanning Electron 
Microscopy), es una técnica ampliamente usada en el estudio de morfología y topografía 
de recubrimientos y películas delgadas, ya que permite ver una imagen de los materiales 
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que se están sintetizando, así como su microestructura, morfología, topografía, cambios 
de sección, vacíos, delaminación entre otra información de considerable importancia para 
encaminar de buena manera la investigación de materiales micro y nano estructurados. El 
principio de funcionamiento básicamente es irradiar la muestra que se va a estudiar con 
un haz de electrones al cual se le ha inducido una energía por medio de un voltaje 
acelerador que va de entre los 500 V hasta los 30kV, normalmente, posterior a la aplicación 
del voltaje acelerador al salir del cañón de electrones, el haz pasa por unas lentes 
electromagnéticas condensador y objetivo para finalmente llegar a la muestra, donde se 
generaran una serie de reacciones entre el haz y la muestra en estudio como se ve en la 
figura 2-29 [94]. 
 
Figura 2-29. Esquema básico microscopio electrónico de barrido (SEM) [94] 
 
Cuando el haz de electrones llega a la muestra se presentan una serie de señales 
dependiendo de las características del material de la muestra a estudiar y de la energía 
con que el haz llega a la muestra. Estas señales son cuantificadas por medio de detectores 
que se encargan de recibirlas y transformarlas en imágenes comúnmente por medio de 
sensores tipo Scintillador o de estado sólido. La señal que genera la posibilidad de generar 
imágenes son los electrones secundarios, los cuales son generados por la muestra a causa 
de un choque inelástico entre un electrón del haz y un electrón de las orbitas más externas 
de los átomos de la superficie (~100 Å) de la muestra en estudio. El proceso al interior de 
la cámara del microscopio electrónico debe realizarse a presiones de vacío, esto con el fin 
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principal de evitar la difracción de electrones a causa de la presencia de elementos y 
partículas presentes en el ambiente. La imagen se forma dependiendo de la señal que uno 
analiza de lo que emite la muestra como se ve en la figura 2-30 [95]. 
 
Figura 2-30. Interacciones haz de electrones vs superficie. [95] 
 Electrones retrodispersados 
Son electrones del haz primario, estos electrones orbitan alrededor del núcleo de un átomo 
de la superficie de la muestra y es devuelto casi en la misma dirección del haz original, por 
tanto es una interacción de tipo inelástica como se observa en la figura 2-31. No pierde 
una magnitud considerable de energía el electrón. En cuestión de imágenes, permite ver 
diferencia de composición química de manera cualitativa, ya que al observar este tipo de 
señal, se aprecia una diferencia de grises una fase de otra, o un compuesto de otro, o por 
ejemplo en una multicapa, diferencia de una a otra de acuerdo a su composición química 
ya que depende del número atómico de los átomos de la muestra. En consecuencia  los 
elementos de muestra con un número atómico alto aparecen más brillantes o claros que 
los elementos con número atómico bajo [95]. 
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Figura 2-31. Electrones retrodispersados [96]. 
Los electrones retrodispersados la mayoría de los casos se censan en un sensor de estado 
sólido, que genera una diferencia de potencial proporcional a la llegada de electrones. Se 
ubica en la salida del cañón de electrones y así censa los electrones del haz que son 
devueltos de la muestra, entre más electrones golpee el sensor, este obtiene más señal y 
mide la intensidad de corriente electrónica que le está llegando, por tanto solo mide 
corriente. En el instante de tiempo que el haz está pegando en un solo punto de la muestra, 
para ese punto el sensor de retrodispersados genera una corriente, la imagen de 
electrones retrodispersados se forma por la intensidad de corriente asociada a cada punto 
que es característica de los átomos que componen la muestra, a esta señal se le asigna 
una escala de grises por tanto como se decía anteriormente mucha corriente significa 
mucho brillo o claridad en la imagen y poca corriente una imagen oscura, si hay mucha 
señal de luz significa que la muestra está compuesta de átomos pesados que hicieron 
orbitar y devolvieron los electrones del haz, si hay átomos livianos como el carbono o litio, 
al tener átomos pequeños no devuelve electrones del haz y por tanto no genera una 
intensidad alta de corriente. Por lo anterior las imágenes de electrones retodispersados 
dan una noción de distribución y diferencia de elementos presentes en la muestra, 
composición química de forma cualitativa [95]. 
 Electrones secundarios 
Los electrones secundarios son generados a raíz de la interacción entre un electrón del 
haz primario con los electrones de los átomos que componen la muestra, este electrón que 
va viajando con una gran energía golpea electrones de las orbitas de los átomos de las 
capas superficiales de la muestra en estudio los cuales son arrancados este fenómeno se 
puede ver representado en la figura 2-32. Esta interacción al ser un choque de tipo 
inelástico hace que el electrón secundario salga con una energía menor que el electrón 
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que lo golpeo causando también la ionización del electrón característico del átomo de la 
muestra, energías del rango de 5~50 eV [95][96]. 
 
Imagen 2-32. Electrones secundarios [96]. 
Para la cuantificación de la señal emitida por lo electrones secundarios se usa un censor 
tipo Scintillador, como el que se muestra en la figura 2-33, entonces se tiene el haz de 
electrones primarios el cual al chocar genera electrones secundarios de la muestra, estos 
electrones salen hacia todas direcciones y son guiados hacia el sensor por medio de un 
voltaje BIAS aplicado por el sensor para luego ser llevados a una grilla, esta grilla 
internamente está llena de un gas inerte, en la mayoría de los casos Argón, el gas inerte 
genera un efecto fotomultiplicador, dependiendo de cuantos electrones lleguen a la grilla 
el Ar se ioniza lo que genera luz, así que entre más luz genere el fotomultiplicador mayor 
intensidad de corriente se va a tener [95][96]. 
 
Figura 2-33. Esquema sensor Scintillador SE [96]. 
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Otras señales emitidas a partir de esta interacción son: 
 Rayos X. 
Estos rayos X emergen desde una profundidad de entre 3 μm y 5 μm de la superficie de la 
muestra, esto ocurre debido al choque de un electrón del haz con un electrón de las orbitas 
más internas (K, L y M) de los átomos que componen la muestra en las zona mencionada, 
por tanto al chocar y sacar el electrón característico, otro electrón del mismo átomo de una 
órbita más externa, salta para llenar ese espacio, al hacer ese salto se genera la radiación 
de Rayos X [95] [96]. 
 Electrones Auger. 
Los electrones Auger son electrones generados por la muestra, corresponde a la 
generación de un electrón producto de la absorción de un haz de rayos X. Los rayos X 
provienen de una interacción entre los átomos con el haz de electrones. Entonces se tiene 
un electrón que fue arrancado de un átomo de la muestra, producto del choque del haz 
primario, lo que deja un vacío en las tres primeras orbitas, posteriormente un electrón de 
un orbital inmediatamente superior salta a llenar ese vacío generando así rayos X. Al 
reabsorber esos rayos X desprenden un electrón de un orbital externo y de baja energía al 
que se denomina electrón Auger fenómeno representado en la figura 2-34 [96].  
 Catoluminisencia. 
Ocurre cuando un electrón de una órbita muy externa pasa a llenar un espacio vacío dejado 
por un electrón de una órbita más interna, para generar estas interacciones se hacen que 
se tenga un electrón que llega a la muestra, por tanto empieza a chocar con los electrones 
de los átomos característicos de la muestra, cada vez que choca pierde energía, cuando 
los electrones están muy energizados, sacan un electrón de una órbita externa por tanto 
no representa una energía muy alta, posteriormente un electrón de una órbita más externa 
del mismo átomo salta al espacio vacío dejado por el átomo arrancado, al saltar genera luz 
lo que se denomina catodoluminisencia. Por ser el electrón más externo menor en energía 
solo se genera catodoluminisencia [95][96]. 
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Figura 2-34. Electrones Auger y fluorescencia de rayos X  [96]. 
 Rayos X por Radiación de Frenado (Bremsstrahlung) 
La radiación por frenado proviene de las transiciones provenientes del material cuando se 
desacelera el haz al interactuar con los átomos del material. A medida que va perdiendo 
energía el haz incidente al orbitar los átomos de la muestra se genera esta radiación con 
longitudes de onda en el campo de los Rayos X [95][96]. 
2.7 Microscopia de fuerza atómica (AFM) 
La técnica de microscopia de fuerza atómica se fundamenta en la interacción entre una 
punta o cantiléver y la superficie de una muestra en estudio, partiendo de una adquisición 
de datos a partir de un movimiento mecánico que es registrado por el cantiléver en 
interacción con la superficie traducido la deflexión del cantiléver, este cantiléver se moverá 
con un gradiente de alturas y una variación de la amplitud de oscilación dependiendo de 
la topografía de la superficie registrando una mayor o menor deflexión. Esta deflexión es 
seguido por un láser el cual está apuntando en la punta del cantiléver, el reflejo del láser 
es detectado por un foto detector configurado en un cuadrante lo que permitirá registrar los 
movimientos del láser en el cuadrante del detector, estos movimientos se verán reflejados 
en una variación en la morfología de la superficie después de ser analizado por la parte 
lógica del equipo. Con la ayuda del dispositivo piezoeléctrico, se transforma el movimiento 
mecánico en señales eléctricas, lo que entre otras cosas permite detectar zonas más duras 
que otras en la superficie, por ejemplo granos con una dureza mayor a la de la matriz de 
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un recubrimiento en estudio. La técnica de AFM permite obtener imágenes muy detallas 
de la superficie de películas capas o recubrimientos. Adicional a la información de la 
superficie, permite obtener información de la morfología superficial como lo es tamaño de 
aglomeraciones o grano y rugosidad. Con esta técnica es posible analizar muestras 
conductoras y no conductoras sin ninguna preparación especial de muestra [97]. 
 
Figura 2-35. Partes del equipo de microscopia de fuerza atómica [97]. 
Como se observa en la figura 2-35, el equipo de AFM consta de una punta en forma de 
pirámide en posición vertical la cual está ubicada en el extremo de un cantiléver 
posicionado sobre o muy próximo a la muestra. Dentro del sistema se encuentra también 
un diodo encargado de emitir el láser que registrara las deflexiones del cantiléver, en 
complemento del láser esta un fotodetector el cual cuenta con una configuración de 
posición que permite detectar los cambios de posición en la detección del láser en función 
de las deflexiones [97]. 
2.8 Microscopia Raman 
Haciendo una breve descripción del efecto Raman, este cosiste en una dispersión que 
sufren las ondas electromagnéticas que cuando interactúan con la materia generan una 
difracción de tipo inelástica, por tanto la longitud de onda incidente no es igual a la longitud 
de onda que el material este emitiendo. Se tiene entonces dos posibilidades en ese tipo 
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de interacción, que la frecuencia difractada sea menor que la incidente o que la frecuencia 
difractada sea mayor, ósea más energética o menos energética que la incidente. Esa que 
es menos energética se conoce como interacción tipo Stokes o dispersión de Stokes y la 
que es mayor se conoce como dispersión de Anti-Stokes [98]. Es un efecto que va 
generando unas ondas que son diferentes al haz de incidencia que esta sobre la muestra. 
En la gráfica se da la idea de que tanto es en comparación este efecto de difracciones 
inelásticas con las difracciones elásticas. Las difracciones elásticas son las difracciones de 
Rayleigh, las dispersiones inelásticas que son las de Raman son una en diez millones de 
las que se presentan cuando una fuente de excitación incide sobre la muestra,  la 
intensidad de la señal es relativamente baja [98][99]. 
De todas las interacciones hay unas que salen raras, unas de longitud de onda más corta 
y longitud de onda más larga y en todas las direcciones, eso es las ondas Raman, todas 
las demás son interacciones elásticas ya que la energía asociada al fotón incidente es igual 
al dispersado en Raman es inelástica porque la energía asociada o es menor o es mayor. 
Las interacciones de ondas electromagnéticas y la materia están asociadas a estados 
rotacionales, vibracionales o estados electrónicos moleculares, las transiciones Raman 
que nos generan esas ondas que tienen longitud de onda diferente a la incidente, 
normalmente está asociada a grados vibracionales [100],  como es de vibración de átomos 
entonces se podrá relacionar con composición química molecular [99]. La forma en que se 
diferencia estas interacciones se da a partir del estado base de las transiciones que se 
podrán representar por medio del diagrama de Jablonski, figura 2-36 [99][100][101]. Donde 
se podrá representar los estados energéticos que se da dentro de un material cuando es 
excitado por una onda electromagnética. Entonces se tiene el estado base que quiere decir 
el estado no excitado del material, todos sus estados vibratorios y estados electrónicos 
están en la posición inicial, y se podrá tener que cuando absorbe o emite radiación 
infrarroja o en el campo del visible o incluso ondas de radio [98] hacen transiciones que 
generan un estado vibracional, es decir la molécula queda más caliente está vibrando más 
que en el estado base. Otra posibilidad es que se presente la fluorescencia, entonces se 
tiene el estado base, con luz por ejemplo UV se excita el electrón y lleva a  un estado 
electrónico excitado, de ese estado electrónico cae a un sub estado y después vuelve y 
decae a otro estado. Las ondas que se emiten al caer de estados energéticos son de una 
longitud de onda diferente al incidente que es lo que se llama fluorescencia [99]. 
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Figura 2-36. Diagrama de Jablonski para transiciones cuánticas de energía para 
dispersión Raman y Rayleigh [101]. 
Los efectos Raman, Raman Stokes y Raman Anti-Stokes, a diferencia de la fluorescencia, 
no llegan a un estado electrónico, llegan hasta un estado cuántico virtual, un estado 
cuántico virtual no es un estado estable de la materia, solo aparece bajo ciertas 
condiciones es decir en estados transitorios. En el caso de la dispersión de Rayleigh, bajo 
la excitación de una onda electromagnética por ejemplo un láser y la muestra está 
emitiendo una onda con la misma longitud de onda y energía, él está en un estado que es 
transitorio es decir que está existiendo mientras tiene la influencia de la onda sobre la 
muestra, el hecho que está vibrando los electrones de las capas hace que la onda se 
disperse en todas direcciones con la misma longitud de onda, entonces sale del estado 
base llega al estado virtual y de la muestra es emitida con la misma longitud de onda y 
energía de nuevo al estado base, se llama estado virtual porque esta onda no ionizo nada 
lo que hizo fue llevar a un estado vibracional virtual [100][101]. 
Criterio de Raman, lo que se absorbe no es lo que se emite, sino que se emite más o 
menos de lo que se absorbió, estas son las interacción del orden de una en diez millones 
de todas las interacciones que ocurren entre una onda electromagnética y la materia. 
Como estos estados virtuales son estados vibratorios atómicos son estados propios de 
cada molécula por tanto se obtiene información característica. Se hace incidir en la zona 
de análisis una fuente de radiación monocromática, normalmente a través de un haz laser 
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verde o rojo, normalmente NIR IR (780 nm) o visible (350 nm -780 nm). Da un espectro de 
intensidad Vs número de onda. Se compara la onda que es emitida por el láser respecto a 
la onda emitida por la muestra.  Dependiendo de la fuente de excitación es decir el láser 
usado se obtiene un espectro característico. Hay que tener en cuenta que el 
desplazamiento en el espectro Raman depende de la longitud de onda con que se excite 
la muestra, no es igual un espectro de una muestra que ha sido excitado con un láser de 
532 nm a uno que se excito con un láser de 351 nm [98]. Para normalizar la frecuencia con 
que se trabaja en la interpretación de espectros Raman se usa número de onda 𝑐𝑚−1, que 







      2 − 20  [98]    
2.8.1 Aproximación de contenido de Hidrógeno en películas de 
diamante como carbono (DLC) 
Mediante la caracterización por espectrometría Raman se puede conocer estructura 
química en base a estados vibracionales de moléculas, pero también es una herramienta 
para tener una aproximación del contenido de hidrógeno presente en películas de DLC 
(diamond like carbón). En 2005 A.C. Ferrari [102] estableció una relación entre la 
inclinación del espectro Raman en el rango que cubría la región de los picos D, 
(característico de diamante o zona rica en enlaces sp3) y la región de los picos G 
(correspondiente a estructura molecular del grafito con mayor presencia de enlace sp2) del 
espectro Raman característico de carbón amorfo como se ve en la figura 2-37 [102]. 
 
Figura 2-37. Ubicación de los puntos x, y para determinar la pendiente m del espectro 
Raman [102].  
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Una vez determinada la pendiente del espectro se procede a tomar el valor de la intensidad 
del pico G, e introducirlo en la ecuación 2-21, para así obtener una aproximación del 
contenido de hidrógeno de la capa de diamante como carbono caracterizada mediante 
esta técnica. 
𝐻 [𝑎𝑡%] = 21.7 + 16.6 log (
𝑚
𝐼𝐺 [𝜇𝑚]
)                           2 − 21 [102] 
2.9 Difracción de Rayos X (XRD) 
La difracción de rayos X, una técnica que permite conocer la estructura cristalina de 
materiales. Esta técnica usa rayos X los cuales son una onda electromagnética con 
longitudes de onda entre 1 – 100  Å, dependiendo de la fuente. Al momento de realizar la 
caracterización de Rayos de un material cristalino se busca que la longitud de onda sea 
comparable con el espaciamiento interatómico de la estructura cristalina del material a 
estudiar, es decir en rangos de 1 Å. La difracción de rayos X es gobernada por la ley de 
Bragg, ecuación 2-22, la cual plantea que los rayos X de una longitud de onda 𝜆, incidentes 
inciden con los planos del cristal separados una distancia d, la cual define la diferencia de 
la fase de los campos eléctricos por tanto la probabilidad de obtener interferencia 
constructiva como se ve en la figura 2-38 [103] 
𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛Θ    (2 − 22)[103] 
La incidencia de los rayos, si es con un ángulo 𝜃,  para que la interferencia generada por 
los rayos X sea constructiva, la diferencia entre los planos debe ser n un numero entero 
de veces la longitud de onda incidente [103]. Con la técnica de difracción de rayos X, se 
puede conocer la las fases presentes, orientación cristalina, estructura atómica y tamaño 
de critales, para materiales cristalinos. 
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Figura 2-38. Reflexión de bragg [104] 
El espectro resultante de la caracterización por esta técnica provee información sobre 
textura del material estudiado lo cual indica una orientación preferencial, también es 
posible conocer las fases y tensiones en la microestructura según la posición angular 
respecto al haz incidente. La intensidad dependerá directamente del plano difractante para 
una estructura cristalina determinada. El tamaño de grano es determinado con la ecuación 
de  Scherr (2-23)[103]. 
𝑡 =  
𝑘 ∗ 𝜆
𝛽 ∗ cos 𝜃
              2 − 23[103] 
Donde k es una constante de valor k=0,9, 𝜆 es la longitud de onda de la radiación de rayos 
X característica de cobre 𝜆 = 1,540998 Å, usado como tubo generador de rayos X. 𝛽 es el 
ancho máximo del pico en la altura media, el valor de 𝛽 deberá estar en radianes para ser 
introducido en la ecuación de Scherr, por tanto deberán ser convertidos de grados.  
2.10 Espectroscopia de Dispersión de Energía de Rayos 
X (EDS) 
La espectroscopia de energía de dispersión de rayos X, está directamente asociada a la 
microscopía electrónica, se basa en el uso de la sonda electrónica no para ver imágenes 
sino para hacer composición química de la muestra al interior de la cámara del microscopio 
electrónico. Permite hallar composiciones de fase, de precipitados y de grano. Esta técnica 
se fundamenta básicamente en la interacción entre los electrones incidentes y los átomos 
del material en estudio. Como se vio en la sección 2.6 de microscopia electrónica de 
78 Producción y caracterización de bicapas de DLC/ZrXOY usando técnicas de 
sputtering y CVD asistido por plasma 
 
barrido, las interacciones entre la muestra y el haz generan diversas respuestas, una de 
estas es la emisión de rayos X característicos de la muestra, los cuales permitirán realizar 
la caracterización de composición química. Estos rayos X, al ser una señal emitida por 
electrones de niveles internos del átomo, se necesita una energía mayor que la de 
adquisición de imágenes de electrones secundarios, alrededor de 20kV para lograr una 
intensidad de la señal de rayos X clara de los átomos que componen el material. Entonces, 
la generación de un rayo X característico de un átomo del material ocurre cuando un vacío 
en un nivel interno (K) de un átomo de la muestra es generado por la incidencia de un 
electrón de alta energía (E0) proveniente del haz, transfiere parte de su energía (E) al 
electrones eyectado del átomo de la muestra. El vacío en el nivel K del átomo es 
subsecuentemente llenado por un electrón de un nivel externo  (L3). La energía del rayo x 
emitido es característica del número atómico del átomo que compone la muestra como se 
muestra en la figura 2-39 [105].  
 
Figura 2-39. Emisión de rayos X característicos [105]. 
El la sonda encargada de censar las señales de rayos X emitidas de la muestra y que es 
acoplada a un microscopio electrónico de barrido está compuesto por un colimador, el cual 
provee una apertura por la cual van a pasar lo rayos X característicos hacia el detector. 
Una trampa de electrones, la cual evita el paso de electrones que podrían causar ruido en 
el espectro final. La ventana, ya que se está trabajando en vacío es necesario sellar el 
detector pero al mismo tiempo permitir el paso de rayos X, esto se logra al colocar una 
ventana de Berilio, la cual permite el paso de rayos X de baja energía, por lo tanto 
elementos de la tabla periódica por detrás del berilio no podrán ser detectados por esta 
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técnica. El cristal, su función es detectar los rayos X .Transistor de efecto campo, 
encargado de medir la energía del rayo X que está censando. Criostato, mantiene 
refrigerada la unidad de detección de EDS. El esquema de la unidad de detección de 
espectroscopia de dispersión de energía de rayos X, se puede observar en la figura  2-40 
[105]. 
 
Figura 2-40. Unidad de detección de espectroscopia de dispersión de energía de rayos X 
[105]. 
2.11 Esfuerzo compresivo en películas 
El esfuerzo compresivo en películas como resultado de los parámetros de depósito, el 
estado de la superficie y la naturaleza del sustrato, es un aspecto muy importante a tener 
en cuenta. Siendo la adherencia un aspecto fundamental en la ingeniería de superficies y 
más puntualmente en el área de tratamientos superficiales, ya que por más bueno que sea 
una película o recubrimiento debido a su dureza, propiedades ópticas o anticorrosivas, sino 
tiene una buena adherencia al sustrato, su éxito se verá limitado. El efecto de los esfuerzos 
compresivos en las películas o capas depositadas tendrá un efecto directo en la adherencia 
al sustrato, ya que de la magnitud de este esfuerzo se podrán prevenir  o inducir a 
microgrietas, que en un futuro se verá en una delaminación bajo esfuerzo externo o a un 
comportamiento cohesivo con el sustrato. La introducción en 1909 por parte de Gerard 
Stoney de una expresión matemática (ecuación 2-24) brindo una herramienta para poder 
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medir estos esfuerzos, a partir de la deformación de un sustrato luego de realizar un 
depósito en su superficie [106] 













 ]                                  (2 − 24)[106] 
En un principio se tiene en cuenta el modulo biaxial del sustrato 𝐸𝑠/6(1 − 𝑣𝑠), el radio R0 
del sustrato antes  y R después de depositar una película, ts el espesor del sustrato y tf el 
espesor de la película depositada [106]. 
2.12 Nanoindentación  
La prueba de dureza por medio de la técnica de nanoindentacion, busca conocer la 
capacidad del material depositado de no dejarse deformar plásticamente por un elemento 
llamando indentador bajo una carga aplicada. Para películas y capa con espesores de 
nanómetros o micrómetros, se observa y analiza la deformación elástica y recuperación o 
histéresis producida en la superficie después de la aplicación de la carga, así como la 
deformación plástica permanente en su superficie después de un ciclo de ensayos de 
medición de dureza. La dureza se determina por la relación entre la fuerza aplicada y el 
área de la huella dejada en la superficie de la película después de aplicada dicha fuerza. 
Es la conocida relación de fuerza sobre área, es determinada por la ecuación 2-25 [107] 
𝐻 (𝐺𝑃𝑎) =  
𝑃
25.64 ℎ𝑝
2          (2 − 25)[107] 
Para obtener resultados consistentes y reales de la dureza de la película o capa 
depositada, el ensayo deberá llevarse a cabo con la aplicación la caga por parte del 
indentador  hasta una penetración del 10% del espesor de la película depositada, esto para 
evitar efectos de la dureza del sustrato en el resultado. Las cargas aplicadas en este 
ensayo están en el orden de los 𝜇N y nN 107. El indentador usado con más frecuencia 
para este ensayo corresponde a un indentador Berkovich de geometría triangular en su 
base y piramidal en su cuerpo, mostrado en la figura 2-41. El ángulo de sus caras es de 
65.3° y el radio en su punta está en el rango de ~50-100 nm como se parecía en la figura 
2-39 [108]. 
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El área de la huella en función de la penetración en la película se determina con la ecuación 
2-25 [107] 
𝑎 = 25.4 ℎ2         (2 − 26) [107] 
 
Figura 2-41. Parámetros de indentador Berkovich [108] 
Una vez aplicada la carga por parte del nanoindentador, se analiza y correlaciona la huella 
dejada con la carga aplicada, adicionalmente se estudia la curva de carga y descarga 
registrada por el equipo de nanoindentacion, con el fin de obtener la dureza de la película 
y el módulo de elasticidad correspondiente.  
 
Figura 2-42. Ilustración esquemática de la indentación en función de carga-
desplazamiento del ciclo de carga y descarga [107] 
Así pues, a partir de la figura 2-42, donde se muestra en la curva de carga desplazamiento, 
el ciclo de carga y descarga durante el ensayo de nanoindentacion de un material visco 
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plástico. Se toma pues h  como la profundidad de penetración del indentador, en función 
de la carga aplicada P, hr será la profundidad de penetración de la huella residual hecha 
por el indentador, ht es la profundidad total alcanzada por el indentador bajo una carga Pt, 
he se toma como la recuperación plástica durante el proceso de descarga. Los procesos 
de carga y descarga revelan también la capacidad del material de disipar la energía 
transferida durante el proceso de carga, es decir si está en la capacidad de recuperarse y 
disipar esa energía o si la carga aplicada supera su límite elástico y la energía aplicada 
durante la carga se disipa en forma de calor, esto influenciado por la magnitud de la carga 
aplicada. Para determinar el módulo de elasticidad se aplican el método de mínimos 
cuadrados en la primera parte de la zona donde inicia la descarga, en la curva de carga-











        (2 − 27)[107] 
2.13 Desgate  
El desgaste es definido como el proceso en que se presenta la pérdida de material de un 
cuerpo, debido al movimiento relativo con la superficie de otro cuerpo igual o más duro. En 
dicho proceso el material perdido es removido o expulsado de la región en contacto, 
también ocurre que el material perdido puede ser transferido a la otra superficie y 
adherirse, o quebrarse y generar partículas que quedan atrapadas en medio de la zona de 
contacto [1].  
Dependiendo del tipo de interacción en la zona de contacto y de las propiedades de los 
cuerpos en contacto el desgaste se puede clasificar en los siguientes mecanismos. 
2.13.1 Desgate adhesivo 
El desgaste adhesivo se presenta cuando dos solidos están en contacto deslizante, las 
fuerzas de enlaces atómicos  se presenta entre los materiales en la zona de rozamiento 
son tan fuertes, que se genera fragmentos adheridos o transferido a la superficie del otro 
cuerpo en contacto como se observa en la figura 2-43. La adhesión de fragmentos se 
asocia a la naturaleza fisicoquímica de las superficies en contacto. La adhesión no genera 
el desgaste pero es consecuencia del contacto entre las superficies. El desgaste se 
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presenta cuando las superficies adheridas se separan presentado una pérdida de material 
[109]. 
 
Figura 2-43. Mecanismo de desgaste adhesivo [110] 
2.13.2 Desgate abrasivo 
El desgaste abrasivo se caracteriza por la pérdida de material debido al contacto de un 
cuerpo o partícula dura sobre un cuerpo más blando. El desgaste abrasivo se clasifica en 
dos cuerpos y tres cuerpos como se ve en la figura 2-44. Desgaste por dos cuerpos se 
presenta cuando uno de los cuerpos en contacto que es más duro posee asperezas que 
rayan el material más blando generando una pérdida de material dejando una huella de 
rayado. El desgate por tres cuerpos se presenta cuando partículas del cuerpo más duro 
pero frágil se desprende en la zona de fricción y pasa a ser tercer un cuerpo abrasivo en 
el par tribológico [110]. 
 
Figura 2-44. Mecanismo de desgaste abrasivo  
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2.13.3 Desgate corrosivo 
Es el desgaste presentado por la degradación de materiales donde se presenta una 
combinación entre desgate y corrosión, debido a que el cuerpo en rozamiento se encuentra 
en ambientes líquidos o gaseosos químicamente agresivos. La reacción triboquímica entre 
el agente corrosivo y el material en bloque genera una reacción pasivante en la superficie 
del cuerpo, durante la fricción deslizante esta capa pasivante es removida generando una 
pérdida de material, una vez desnudo el material en bloque, la reacción química empieza 
de nuevo configurando un ciclo que lleva a una degradación severa [110] 
2.13.4 Desgate por fatiga 
Cuando se presenta un ciclo repetitivo de deslizamiento y aprisionamiento tangencial en 
una superficie y subsuperfice da como consecuencia la aparición de fatiga en el material. 
Estos ciclos de carga y descarga pueden generar la aparición de grieta y subgrietas que 
al llegar al número critico de ciclos se propagan y generan la ruptura de la superficie del 
material, como se muestra en la figura 2-45. Es necesario conocer a partir de las 
propiedades del material y de los parámetros a los que estas sometido, para programar un 
numero de ciclos que prevea una vida útil antes de llegar al número de ciclos críticos que 
induzcan a fallas [112]. 
 
 
Figura 2-45. Desgaste por fatiga [112] 
2.13.5 Desgate erosivo 
El desgaste erosivo se podrá dar cuando el material está expuesto a chorros bifásicos con 
partículas abrasivas o directamente chorros aleatorios de partículas más duras que el 
material impactado. La presión del contacto en la superficie crece con la energía cinética 
del flujo de partículas en un chorro bifásico de aire o agua con partículas duras como las 
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que se muestran en la figura 2-46. La velocidad de las partículas, el ángulo y el tamaño de 
las partículas generan una medida de cuánto podría ser la energía cinética de la partícula 
al momento del impacto. El desgaste erosivo se produce por deformación plástica y 
fractura frágil [112]. 
 
Figura 2-46. Desgaste erosivo [112] 
2.13.6 Lubricación solida 
La lubricación solida es una herramienta muy utilizada en aplicaciones donde los 
lubricantes líquidos no cumplen su función o no son permitidos, por ejemplo los brazos que 
sostiene los paneles solares de satélites, cuando están en el espacio y por condiciones de 
temperatura los lubricantes líquidos no funcionan impidiendo el despliegue de dichos 
elementos, por lo que se necesita un lubricante sólido. En la mayoría de los casos capas 
o películas de materiales resistentes al desgaste y con bajo coeficiente de fricción.  
Los materiales en base de Carbono, proveen una alta resistencia al desgaste y un 
coeficiente de fricción bajo, lo que lo convierte en un fuerte candidato para suplir las 
falencias de los lubricantes líquidos. Dependiendo de la estructura química y los arreglos 
atómicos, se podrán obtener materiales como el grafito o el carbón como diamante. El 
carbón como diamante o DLC, provee un coeficiente de fricción a altas temperaturas menor 
a 0,1 [51], en condiciones de vacío provee un coeficiente de fricción de 0,05 [113] 
2.13.7 Prueba de Pin-on-disk 
El ensayo de Pin- on-disk, se realiza con el objetivo de evaluar el coeficiente de fricción y 
caracterizar la tasa de desgaste de capas y películas depositadas en sustratos metálicos. 
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Este ensayo se sigue el protocolo de aplicación establecido en la norma ASTM G99 [114], 
el cual establece el uso de un pin con punta redondeada en posición perpenticular a un 
disco plano, es muy importante garantizar la paralelidad de las muestras, ya que cualquier 
desnivel por mínimo que sea, va alterar tanto el resultado de coeficiente de fricción y la 
pista de desgaste. En muchos casos una bola sostenida rígidamente y dentro de la 
geometría establecida, actúa como la punta del pin. El equipo llamado tribómetro aproxima 
el pin sobre la superficie de la muestra con un valor de carga normal en N, posteriormente 
el disco comienza a girar como se ve en la gráfica 2-47 [115] [111].  
 
Figura 2-47. Sistema pin on disk [115] 
La tasa de desgaste dependerá de la carga normal aplicada, la velocidad de deslizamiento, 
la distancia recorrida, el ambiente y las propiedades de la capa sobre la muestra. Los 
resultados del ensayo que describen la pérdida de material se muestran en mm3. La 
pérdida de masa es posible comprobarla midiendo el pese antes y después del ensayo. 
Para determinar la tasa de desgaste K el uso de la ley de Archard es ampliamente utilizada, 






         (2 − 28)[114] 
Con S como la distancia recorrida, N la carga normal aplicada, R el radio del pin y b el 
diámetro de la huella de desgaste [114]. 
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El volumen perdido estará determinado por la ecuación 2-29 [114] 
𝑉 = 𝐾𝑆𝑁              (2 − 29)[114] 
2.14 Prueba de adherencia (Scratch test) 
Un factor determinante en el desempeño de una capa o película es la adherencia al 
sustrato. La prueba de adherencia se enfoca en evaluar la integridad mecánica de las 
películas depositadas sobre un sustrato. El ensayo de adherencia se lleva a cabo utilizando 
una punta de diamante de geometría de un indentador Rockwell C el cual aplica una carga 
creciente lineal mente por unidad de longitud dejando huellas sobre la capa depositada 
como se ve en la figura 2-48. La falla en el la superficie se determina ópticamente por 
medio de microscopia de la huella y por medición de la fuerza de fricción [117]. Con esta 
técnica se puede correlacionar la carga crítica de adherencia con el esfuerzo cortante o 
con la energía necesaria para separar la capa del sustrato. No obstante, es posible 
determinar otros tipos de falla más detallados que los presentados en la interfase, en los 
cuales se determinan fallas cohesivas relacionadas con la separación de la película si inicia 
en el mismo recubrimiento, causada por las tensiones generadas por las deformaciones 
elastoplásticas del sistema sustrato-película [116] 
 
Figura 2-48. Esquema del ensayo de rayado para medir adherencia en capas y películas 
[118] 
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2.14.1 Tipos de falla en la adherencia 
A continuación se presenta los modos de falla que se pueden obtener en películas luego 
de realizar los ensayos de adherencia. 
2.14.1.1 Modo de falla frágil 
La delaminación de fragmentos de material es frecuente cuando la adherencia es pobre o 
los esfuerzos residuales en la película son altos, es decir una película estresada, dando 
lugar al inicio de un modo de falla frágil. La aparición de grietas en la interfase al inicio del 
recorrido del indentador sobre la película,  muestra indicios de un inicio de la primera carga 
crítica, la cual hace propagar las grietas a lo ancho de la sección transversal de la huella. 
Más adelante en la hulla de rayado y al ir aumentando la carga progresivamente, el 
desprendimiento de la película en fragmentos, alivia un poco las tensiones generadas y 
disipa un poco la energía elástica acumulada al pasar el límite elástico de la película 
causado por los esfuerzos compresivos, lo que se ve reflejado en grietas semicirculares, 
las cuales se propagan por fuera de la huella de rayado como se ve en la figura 2-49 [117].  
 
Figura 2-48. grietas y daño superficial generada en el ensayo de rayado a)grietas 
angulares, b) grietas paralelas, c) grietas semicirculares transversales, d) descascarado 
de la película, e) descascarado severo ,f) delaminación y sustrato expuesto [117] 
2.14.1.1 Modo de falla dúctil 
Este modo de falla se caracteriza por tener menos evidencias de falla que el modo de falla 
frágil, ya que, baja aparición de agrietamiento y menores regiones desprendidas. La 
película puede inicialmente fallar por desprendimiento y pandeo en las primeras zonas de 
avance del indentador, como se observa en la figura 2-50, son ópticamente similares al 
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modo delaminación de falla frágil, se diferencian por la magnitud de la carga que la 
provoca, siendo menor en este modo de falla. El desprendimiento ocurre en respuesta a 
la disipación de energía aplicada perpendicularmente en su superficie. 
 
Figura 2-50. Modo de falla dúctil después de la prueba de rayado [116] 
2.15 Corrosión  
La corrosión es posible definirla como la degradación de un material que está en una 
atmosfera con la que reacciona químicamente y electroquímicamente. Particularmente en 
el caso de metales se produce una reacción electroquímica la cual hace que los átomos 
del material pierdan electrones de su última capa de valencia, que es lo que se conoce 
como corrosión, hasta llegar  a un punto de equilibrio. Ya que la mayoría de metales en su 
estado natural están en estado de oxidación [119]. 
2.15.1 Energía libre de Gibbs 
La degradación de un material se presenta cuando va perdiendo electrones, estos 
electrones abandonan el átomo, generando así la aparición de iones positivos o cationes. 
Como se aprecia en la figura 2-51 [119]. En una reacción electroquímica deberá existir un 
equilibrio, por tanto una reacción ira a equilibrar a otra, una anódica y otra catódica. En las 
reacciones anódicas se presenta una pérdida de electrones del material, por lo que 
comúnmente se dice que está oxidándose. En la reacción catódica se consumen los 
electrones que el material pierde es decir se está reduciendo. La termodinámica brinda 
una herramienta para analizar este tipo de fenómenos, ya que se puede valuar la reacción 
en una reacción electroquímica, si el proceso se dio de manera natural o espontanea, o 
no.  
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Figura 2-51 reacción anódica y catódica [119] 
Por medio de la aplicación de la ecuación 2-30 [119], correspondiente a la energía libre de 
Gibbs, se puede conocer que una reacción se presentó de manera espontánea. En la 
medida que la energía de Gibbs es más grande en magnitud y de signo negativo más tiene 
la reacción a ser espontanea.  
Δ𝐺 =  −𝑛𝐹ΔE          (2 − 30)[119] 
Donde Δ𝐺 es es la energía libre de Gibbs, n el número de electrones intercambiados en 
la reacción, F  la constante de Faraday, ΔE la diferencia de potencial del electrodo [119]. 
2.15.2 Corrosión electroquímica  
La corrosión electroquímica se presenta en una disolución acuosa la cual tiene uno o más 
solutos, solidos o líquidos. El sistema que configura la corrosión electrolítica la componen 
un ánodo (elemento que pierde electrones o se corroe), cátodo y una solución electrolítica. 
Del ánodo se genera la migración de electrones hacia el cátodo, posteriormente queda 
libre de iones, los cuales inmersos en la solución se aglomera con radicales libres, este 
procesos se conoce como corrosión electrolítica. En el cátodo se presenta una reacción 
de reducción, consumiendo los electrones desprendidos y cerrando el circuito dejando 
pasar así la corriente a través de él [119]. 
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2.15.3 Mecanismos de corrosión 
La corrosión afecta los materiales de diferentes formas, dependiendo de la naturaleza 
fisicoquímica del material, de la composición de la atmosfera corrosiva, de la configuración 
geométrica, de la morfología y microestructura superficial del material afectado. Es por eso 
que la corrosión es clasificada en diferentes mecanismos de incidencia.  
2.15.3.1 Corrosión por picadura 
La corrosión por picadura es un tipo de corrosión localizada, este mecanismo produce 
pequeños orificios en la superficie de la muestra en prueba. Este mecanismo de corrosión 
se puede propiciar por  una dislocación próxima a la superficie, variación en la composición 
de la solución debida a factores metalúrgicos, por daños en la superficie que provoque la 
concentración de oxígeno en un punto. Las tasas de reacciones anódicas y catódicas son 
lentas. En metales, factores como la composición química influyen ya que pueden crear 
sitios propicios provocados por precipitaciones, segregaciones, trabajo en frio y 
tratamientos térmicos. Un ejemplo muy común es lo que le ocurre a los aceros en ambiente 
corrosivos como la cercanía al mar, donde los iones de cloro son muy dañinos creando y 
acelerando la aparición de picaduras como se ve en la figura 2-52 [119]. Donde se tiene 
una picadura, la cual se genera luego de romper la capa pasivante inicial, a los lados 
adyacentes de la picadura ocurre la reducción catódica de oxígeno, al interior de la 
picadura se producen iones del metal, en consecuencias se genera la migración de iones 
de cloro hacia el interior de la picadura, una vez inicia la picadura se vuelve autocatalítica 
y se automantiene [119] 
 
Figura 2-52. Esquema corrosión por picadura en aceros inoxidables [109] 
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2.15.3.2 Corrosión galvánica 
La corrosión galvánica se presenta por un efecto electroquímico donde la diferencia de 
potencial entre dos metales diferentes fisicoquímicamente, que están conectados en un 
circuito en el cual hay un flujo de corriente del metal más activo (con mayor potencial 
negativo hacia el metal más noble (potencial más positivo). El par galvánico se presenta 
cuando el ánodo tiene menor resistencia a la corrosión que el cátodo.  
2.15.3.1 Corrosión uniforme 
Se presenta cuando la superficie de la muestra en prueba, llega a un estado de total 
corrosión en una atmosfera que reacciona químicamente con la superficie de manera 
uniforme.  
 
La evaluación de la resistencia a la corrosión busca conocer que tan rápido se degrada un 
material en condiciones reales de trabajo, es decir conocer una velocidad de corrosión de 
un material, para esto se emplea técnicas de caracterización de resistencia a la corrosión 
por métodos electroquímicos [119]. Estos métodos de caracterización electroquímica están 
basado en la ley de Faraday, el cual relaciona el flujo de masa por unidad de área y tiempo 
[40]. Para conocer la velocidad de corrosión de un material es necesario entender que esta 
velocidad es resultado de un mecanismo electroquímico que está influenciado 
directamente por dos reacciones, una anódica, de oxidación y una catódica, de reducción. 
El medio utilizado para medir el comportamiento de estas reacciones es la medición de 
cargas eléctricas resultado de la excitación eléctrica exterior al sistema y así analizar su 
respuesta [40] 
2.15.4 Polarización potenciodinámica 
La técnica de polarización potenciodinámica envuelve el conocimiento del valor de las 
pendientes de Tafel 𝛽𝑐 y 𝛽𝑎, ya que por medio de estas se podrá determinar el 
comportamiento activo y pasivo del sistema de corrosión. Esto posible al conocer al medir 
el flujo de corriente cuando el material en estudio se encuentra polarizado pasiva o 
activamente, por medio del monitoreo de una señal de corriente en función del potencial 
aplicado para así mostrar el potencial de corrosión, la corriente de corrosión, la velocidad 
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de corrosión y consecuentemente verificar la capacidad del material a pasivarse o fallar y 
presentar picaduras. La relación de Tafel es posible aplicarla en regiones anódicas y 
catódicas que presentan linealidad, como se observa en la figura 2-53, extrapolando estas 
regiones hasta el potencial de equilibrio es posible conocer la corriente de corrosión Icorr 
[40]. 
 
Figura 2-53. Curva de polarización con extrapolación Tafel [109] 
Un valor de potencial del proceso de polarización, es el potencial de corrosión el cual es 
compuesto por un potencial mixto, en el cual la velocidad de la reacción anódica es igual 
a la velocidad de la reacción catódica, en este punto se presenta una pérdida de masa por 
parte de la muestra en estudio y pierde masa [93]. En un sistema de corrosión donde se 
relaciona corriente electroquímica y el potencial aplicado, relacionados también con los 
valores detectados en la curva de Tafel se tiene que: 






 ]              (2 − 31)[119] 
Donde i es la densidad de corrosión medida, icorr es la densidad de corriente de corrosión, 
E es el potencial aplicado, Ecorr es el potencial de corrosión, 𝛽𝑐 y 𝛽𝑎 son las constates de 
Tafel tomadas de las pendientes de las extremidades anódica y catódica de la curva de 
polarización mostrada en la figura 2-51. A partir entonces de la corriente de corrosión (i corr 
= ia = -ic) y el área expuesta a la solución en el ensayo de corrosión, es posible hallar la 
densidad de corrosión la cual es expresada en [𝜇𝐴/𝑐𝑚2], con esta densidad de corrosión 
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se determina la velocidad de corrosión, que relaciona la cantidad de masa perdida de la 
muestra por unidad de tiempo, de acuerdo a la ecuación 2-32 [40]. 
𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 =  𝐾
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
𝜌
𝐸. 𝑊.           (2 − 32) [40] 
Donde  K=3,27x10-3 mm [g/μA cm año], E.W. es el peso equivalente de cada material y W 
es el peso atómico del elemento químico que está siendo corroído. El peso equivalente 
E.W. esta dado por la relación entre el peso atómico W y el número de oxidación del 
elemento químico en la ecuación 2-33 [40]. 
𝐸. 𝑊. =  
𝑊
𝑛
                           (2 − 33) [40] 
Medir que tan eficiente llega a ser una capa protectora sobre un sustrato que está expuesto 
ambientes corrosivos resulta una gran herramienta para complementar el comportamiento 
de materiales protectores en estudio, esta medición se puede realizar de acuerdo a la 
ecuación 2-34 [120’]. 
𝜂𝑐 = (1 −
𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟
𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟
0 ) 𝑥100                     (2 − 34)[120] 
Donde Ecorr es la densidad de corriente de la muestra con la bicapa y  conoce la eficiencia 
dela bicapa depositada 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟
0  es la densidad de corriente de la muestra sin depósito. 
2.16 Sustratos 
Los sustratos utilizados para esta investigación son sustrato metálicos de acero inoxidable 
AISI 316 L de bajo carbono y aleación de Titanio Ti6Al4V. Estos materiales son 
ampliamente conocidos y utilizados en la mayoría de aplicaciones en la vida diaria por lo 
que mejorar sus cualidades frente a la corrosión y el desgaste lleva a un alargamiento de 
la vida útil de elementos fabricados con estos materiales. 
2.16.1 Aleación de titanio Ti6Al4V 
La aleación de Ti6Al4V es la aleación de Ti con mayor uso a nivel industrial en un amplio 
rango de campos como la industria aeroespacial, aplicaciones biomédica, industria 
automotriz [126][127]. Esta aleación presenta a temperatura ambiente una composición 
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micro estructural combinada de las fases α y β, la composición de estas fases tendrá 
variaciones en base a los elementos intersticiales que tengan, es así como al momento de 
realizar una metalografía se identificaran microestructuras equiaxiales y laminares. En la 
fase α, la adición de Al propiciará una fase estable e incrementa la temperatura de cambio 
de fase de la aleación, caso contrario ocurre con la adición del V propiciando en la fase β 
una reducción de la temperatura de cambio de fase. El punto de alotropía para la aleación 
Ti6Al4V se encuentra a una temperatura de 882°C donde tiene un cambio de fase de α a 
β, teniendo como parámetros de red de α con una estructura hexagonal compacta es de a 
= 0.295 nm y c = 0.468 nm, para la fase de estructura cubica centrada en el cuerpo β se 
tiene que a = 0.332 nm como se muestra en la figura 2-54. Adicionalmente se observa 
direcciones y planos de densidad de empaquetamiento. [126] 
 
Figura 2-54. Estructura cristalina HCP para la fase α (izquierda) y BCC para la fase β 
(derecha) de la aleación Ti6Al4V. [126] 
La  composición química de la aleación Ti6Al4V donde predomina la matriz de titanio se 
puede observar en la tabla 2-2 [127] 
 
Tabla 2-2. Composición química aleación Ti6Al4V [127] 
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2.16.2 Acero inoxidable AISI 316 L 
Los aceros inoxidables son aleaciones Fe-C adicionando elementos aleantes como lo son 
Ni, Cr, Mo, Mn, Co, etc. El acero inoxidable AISI 316 L es un acero el cual presenta una 
microestructura constituida fundamentalmente por granos de austenita con estructura 
cristalina FCC. Posee un contenido aproximado de 10% de Ni, esta adición de Ni permite 
estabilizar la fase austenitica del acero, ya que al tener una única adición de Cr se 
presentaría un cambio de fase  de austenita a ferrita a temperatura ambiente, cabe notar 
el menor contenido de C 0.03% respecto al acero inoxidable 316 de 0.08%. El acero 
inoxidable  316 L presenta una excelente resistencia a la corrosión, buna soldabilidad con 
aceros ferriticos y un buen comportamiento a ser conformados [128]. 
 






3. Desarrollo Experimental 
En este capítulo se describe en detalle el proceso experimental para la obtención de la 
capa de DLC así como de la intercapa de ZrO2. De igual manera se presenta las técnicas 
y parámetros de caracterización utilizadas para el estudio de composición química, 
estructura química, morfología superficial y microestructura de la película de carbón amorfo 
así como de la intercapa de dióxido de Circonio dopada con silicio, posteriormente se 
expone de manera específica los parámetros y metodología para la realización de las 
pruebas electroquímicas y de desgaste sobre la bicapa depositada en los sustratos 
metálicos seleccionados para este trabajo. La figura 3-1 muestra un diagrama de flujo el 
cual describe el proceso experimental desarrollado. 
 
Figura 3-1. Diagrama de flujo del desarrollo experimental desarrollado 
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3.1 Sistema de sputtering por radio frecuencia  
El depósito de la intercapa de ZrO2 fue llevada a cabo utilizando un equipo de Sputtering 
por radio frecuencia marca Alcatel HS 2000, como el mostrado en la figura 3-2. El equipo 
cuenta con una fuente DC y una fuente por radiofrecuencia (R.F.) de 13.8 MHz, con una 
capacidad de potencia incidente entre 0 W a 1 kW. El sistema de vacío está integrado, por 
una cámara de acero inoxidable, una bomba de vacío mecánica que garantiza una presión 
en la cámara de 1.9x10-2 mbar, conectada en serie a una bomba turbo molecular 
PFEIFFER con capacidad 250L/s, para alcanzar una presión base de 3.4x10-5 mbar al  
interior de la cámara. El equipo cuenta con un mezclador de gases con control de flujo y 
entrada de gas inerte (Ar+) y gas reactivo (O2), control de flujo y control de presión. La 
temperatura del sustrato se registra con un termo par tipo K. La capa de ZrO2 se deposita 
a partir de un blanco de Zirconia estabilizado con Itria al 8% mol ((Y2O3)x8.0 (ZrO2)x92), 
con un diámetro de 101.6 mm y un espesor de 6.35 mm, pureza del 99.9% de 
PLASMAMATERIALS.  
 
Figura 3-2. Sistema de sputtering R.F. Universidad Nacional 
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3.2 Sistema de deposición química en fase vapor por 
microondas (MPCVD) 
Para depositar la película de DLC sobre los sustratos previamente cubiertos con la 
intercapa de ZrO2 dopada con silicio, se utilizó un sistema de deposición química de fase 
vapor con activación de plasma por microondas marca SEKI AX5200S, el cual cuenta con 
un generador de microondas marca Astex AX2115 capaz de entregar una potencia de 
generación de hasta 1500 W a una frecuencia de 2.45 GHz. La potencia del generador de 
microondas es transmitido a través de una guía de ondas rectangular WR-340 de sección 
transversal 86.36 mm x 43.18 mm  y longitud de 297 mm. La guía de microondas cuenta 
con 3 diales encargados de modular la onda que pasa a través de la misma, con el 
propósito de adaptar la onda para la generación de plasma en condiciones particulares de 
cada experimento. Para la aplicación del voltaje de autopolarización BIAS, se utilizó una 
fuente Sorensen DCS600-1.7E, la cual cuenta con un rango de operación en voltaje DC 
de 0 – 600 V y una corriente de 0-1.7 A. El vacío dentro de la cámara se genera mediante 
el uso de una bomba mecánica y una turbomolecular conectadas en serie, donde se 
alcanza una presión base de 266 Pa. El control de válvulas de las bombas así como de 
entrada de gases se observa en la figura 3-3. 
 
Figura 3-3. Panel de control de presión, temperatura, potencia de generación de plasma 
y flujo másico del equipo MPCVD usado para el depósito de la capa superior de DLC 
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La región de ignición del plasma dentro de la cámara del reactor MPCVD, es una cámara 
cilíndrica de 140 mm de diámetro y 162.2mm de altura. Dentro de la cámara las muestras 
son puestas sobre un portamuestras de Molibdeno de 56 mm de diámetro y 6 mm de alto, 
con el propósito de tener una mayor concentración del plasma en el entorno de las 
muestras, como se ve en la figura 3-4. 
 
Figura 3-4. a) Esquema del reactor MPCVD usado para el crecimiento de la capa de 
DLC, b) imagen reactor MPCVD Universidad de Purdue 
3.3 Preparacion de sustrato 
3.3.1. Aleación de Titanio Ti6Al4V. 
Uno de los materiales usados como sustrato para este estudio fue la aleación de titanio 
Ti6Al4V, la cual fue obtenida de una barra de 18 mm de diámetro, posteriormente fue 
cortado en un espesor de 3 mm, el corte se realizó con hilo esto para garantizar el 
paralelismo entre caras, condición indispensable para una posterior caracterización 
mecánica. Una vez cortados se procede a un proceso de pulido, pasando por lijas de 
carburo de silicio con tamaño de grano de 800, 1200, 1500, 2000 y finalmente pulido en 
paño giratorio a 150 rpm, usando como abrasivo polvo de alúmina con tamaño de grano 
promedio de 1 μm hasta llegar a un acabado especular.  
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El sustrato de Ti6Al4V fue utilizado para depositar bicapa DLC/ZrxOy que posteriormente 
fue usada para realizar  la caracterización de composición química por EDS, estructura  
por Raman, análisis de la superficie por FE-SEM, medición de dureza por nanoindentación, 
pruebas de desgaste y electroquímicas. La intercapa de ZrO2 fue depositada sobre el 
sustrato de Ti6Al4V para su posterior análisis químico estructural por difracción de rayos 
X. 
3.3.2. Acero inoxidable AISI 316 L 
Los sustratos de acero inoxidable AISI 316 L  se cortaron con cizalla a partir de una lámina 
de 300 mm x 250 mm x 3 mm, hasta obtener un tamaño final de muestra de 15 mm x 15mm 
x 3mm. Una vez cortados los sustratos se procede a realizar el proceso de pulido descrito 
en la sección 3.3.1. hasta obtener un acabado especular y se limpian según se indica la 
sección 3.3.4. El sustrato de AISI 316 L fue utilizado para depositar bicapas DLC/ZrO2, que 
posteriormente fueron usadas para realizar  la caracterización de composición química por 
EDS, estructura por Raman, análisis de la superficie por FE-SEM, dureza por 
nanoindentación, pruebas de desgaste y electroquímicas. La intercapa de ZrO2 fue 
depositada sobre el sustrato de AISI 316 L para su posterior análisis químico estructural 
por difracción de rayos X. 
3.3.3. Silicio (100) 
Se utilizaron sustratos de silicio con una pureza de 99.99% y de orientación planar (400). 
La limpieza de estos sustratos se describe en la sección 3.3.4. tanto para el proceso de 
producción de la intercapa como para la capa superior de DLC. Los sustratos de silicio se 
utilizaron para la determinación de los parámetros tanto del equipo Sputtering por R.F. 
como para el MPCVD, es decir fueron recubiertos con la bicapa de DLC/ZrO2. Una vez se 
ha depositado la bicapa, se usaron para determinar los esfuerzos residuales mediante 
metodología de Stoney [106], adquisición de imágenes de la microestructura en su sección 
transversal por medio de FE-SEM, así como la caracterización superficial por AFM. 
3.3.4. Limpieza 
Una vez obtenidos los sustratos con dimensiones óptimas, se procede a realizar la limpieza 
de las mismas previo a ingresarlas a cada uno de los reactores. Para el proceso de 
depósito de la intercapa de ZrO2, los sustratos de silicio, Ti6Al4V y AISI 316 L fueron 
sumergidos en un baño ultrasónico de isopropanol durante 20 minutos,  posteriormente en 
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acetona durante 20 minutos, una vez terminado se secan con aire comprimido y son 
colocados cuidadosamente al interior de la cámara del equipo de Sputtering R.F. Una vez 
depositada la intercapa se limpia de nuevo con un baño ultrasónico de isopropanol por 20 
minutos, luego en acetona por 20 minutos, posteriormente se secan con nitrógeno y se 
disponen en el portamuestras de Mo y se introducen en la cámara del equipo de MPCVD. 
Una correcta limpieza contribuye con un correcto crecimiento de la capa que se va a 
depositar, así mismo que con una óptima adherencia del mismo. 
3.4 Depósito de la capa de ZrO2 
Para determinar los parámetros óptimos de depósito de la intercapa de ZrO2 dopada con 
silicio se tuvo en cuenta valores trabajados de presión, flujos de gases y potencia 
anteriormente en este equipo para obtener una capa de ZrO2 cristalina, homogénea [40]. 
Se utilizó  una potencia de 200 W, ya que con este valor las películas muestran un 
crecimiento con la microestructura esperada [40], pero manteniendo una valor de estrés 
residual de la película ideal para obtener una adherencia aceptable para el depósito 
posterior de la capa de DLC. El flujo de O2 se definió en 2 sccm, ya que para flujos mayores 
a 4 sccm se obtiene una capa de ZrO2 amorfa [40]. El depósito se realizó sin 
precalentamiento a temperatura ambiente de 14°C (287 K), ya que a esta temperatura es 
posible obtener la estructura cristalina de ZrO2 [40]. La distancia entre el blanco de SYZ 
(Stabilized Yttrium Zirconia) y las muestras fue de 50 mm, ya que este valor ha sido 
reportado como la distancia óptima para obtener un camino medio ideal de los iones 
incidentes sobre los sustratos [40] [88] [90]. La presión de trabajo es mantenida en los 
valores óptimos de depósito fijando las relaciones de flujo, usando el controlador de flujo 
de cada uno de los gases de alimentación. Ya que se trabaja con un dopante de como lo 
es el silicio, no se tiene referencias de la tasa de crecimiento por lo que se trabajado con 
cuatro tiempos 30, 40, 50 y 60 minutos, con el fin de obtener 270 ±15 nm de espesor. Para 
medir el espesor de las capas depositadas se cubrió una parte de las mismas con cinta de 
cobre y así obtener un escalón que servirá para determinar es espesor del mismo y la tasa 
de depósito, el procedimiento anterior también se aplicó sobre los sustratos metálicos. Ya 
con parámetros conocidos de depósito que brinden  una estructura cristalina de ZrO2. Se 
trabajó la adición de silicio como dopante de la película de Zirconia, teniendo en cuenta 
una posterior deposición de la capa de DLC sobre la misma, por lo tanto se adicionan 
cubos de silicio de 7 mm x 7 mm x 3 mm en la zona de mayor erosión del blanco o race 
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track como se muestra en la figura 3-5, ya que debido a la afinidad química que tiene el 
silicio y el carbono debido a los 4 electrones en su última banda de valencia, se espera 
obtener un crecimiento y adhesión óptima entre las capas [26][27][28]. 
 
Figura 3-5. Disposición del silicio como dopante sobre el blanco de Zirconia estabilizada 
con Itrio (8%) 
La tabla 3-1, describe los parámetros utilizados para obtener la capa de ZrO2 utilizando el 
equipo de PVD sputtering por radio frecuencia o sputtering R.F. 

















3.4x10-2 1.9 Ar: 18 O: 2 200 1 270 50 
3.5 Depósito de la capa de DLC 
Para la determinación de los parámetros óptimos de depósito de la capa de DLC, se 
realizaron diversos experimentos variando parámetros del equipo como lo fue flujos de 
gases (CH4 y H2), potencia, debido a que el equipo utilizado para la deposición de la capa 
de DLC, fue un equipo de deposición química en fase vapor activado por microondas 
modificado, la presión mínima fue de 1.1 kPa, este parámetro fue constante. Se utilizó este 
valor de presión ya que es el mínimo que brindaba el equipo de MPCVD usado para esta 
investigación. Basado en la literatura y en trabajos previos en el equipo usado, se 
determinaron los parámetros base con los cuales se garantiza el depósito de la capa de 
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DLC [16] [47]. La mezcla de hidrógeno y metano (H2 + CH4), permite que en la excitación 
a los átomos y moléculas precursoras, el hidrógeno actúe como un catalizador de la 
reacción química en la superficie [47] [125]. De acuerdo a la revisión bibliográfica, para 
propiciar la formación de enlaces sp3 se considera tener una energía de 100 eV por parte 
de los  átomos de carbono ionizados incidentes en la superficie de la muestra 
[1][73][74][75]. Debido a la ausencia de ánodo y cátodo en el equipo, se aplicó un voltaje 
de autopolarización de inicial de -200 V [16][47], la potencia del generador de microondas 
se maneja en un rango descendente desde 900 W hasta 400 W, al incrementar la potencia 
del generador aumentara la densidad de ionización en el plasma, lo que conlleva un 
aumento de energía y de impactos al interior de la cámara por lo cual se busca obtener un 
grado de ionización óptimo a temperaturas por debajo 180 °C [77]. 
Para lograr los parámetros óptimos de depósito del equipo basado en una caracterización 
del mismo y de trabajos anteriores. Se enfocó en cinco combinaciones de parámetros 
donde se obtiene una estructura química con tendencia cuasidiamante, reduciendo la 
fracción de clusters de grafito. La tabla 3-2 muestra los parámetros iniciales adoptados. 
Tabla 3-2. Parámetros iniciales de depósito de DLC 
Experimento 
Presión (kPa) Potencia (W) Flujo (sccm) 
Nucleación Crecimiento Nucleación Crecimiento 
Nucleación Crecimiento 
H2 CH4 H2 CH4 
1 1.3 1.3 800 900 90 10 90 7 
2 1.3 1.3 700 800 90 10 90 7 
3 1.3 1.3 600 700 90 10 90 7 
4 1.3 1.3 500 600 90 10 90 7 
5 1.3 1.3 400 500 90 10 90 7 
 
Debido a la presión de operación mínima del equipo, se espera que la cantidad de choques 
al interior de la cámara por parte de átomos y moléculas ionizadas sea alto, es decir que 
los iones incidentes llegan con una media o baja energía cinética a la superficie de la 
muestra, por lo cual la velocidad en las reacciones químicas será lenta, esto se refleja en 
la tasa de depósito, por tanto el tiempo de crecimiento será de 6 horas [47]. La relación de 
flujo tendrá un valor inicial basado en la obtención de una película de carbón amorfo 
grafitico en este equipo en trabajos anteriores [47]. 
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Se trabajó en dos etapas, una de nucleación y otra de crecimiento, donde se presenta un 
incremento en la potencia al pasar a la etapa de crecimiento. Se inicia con una potencia 
menor, considerando no delaminar la intercapa depositada previamente, ya que al iniciar 
con potencias mayores a 900 W se presenta delaminación de la intercapa como se ve en 
la figura 3-6, atribuida a los esfuerzos inducidos por un bombardeo de alta potencia, 
generando rompimiento de la intercapa y en potencias muy altas un efecto de erosión [68] 
[70] [86]. 
 
Figura 3-6. Micrografía de la delaminación de la intercapa sometida a altas potencias en 
el equipo de deposición química en fase vapor por microondas 
Debido a la presión permitida por el equipo de MPCVD utilizado para el depósito de la capa 
de DLC, la velocidad de reacción fue baja por lo tanto la velocidad de depósito también, 
como resultado el tiempo de depósito tomo 6.75 horas para lograr el espesor esperado, 
pero manteniendo una estructura química que brinde una fracción de enlaces de 
cuasidiamante. Una vez obtenidos los parámetros óptimos de crecimiento se procede a 
realizar el depósito con la aplicación de tres valores de voltaje de autopolarización  -200V, 
-250 V y -300 V, con el objetivo de analizar el efecto que la variación del voltaje de 
autopolarización tiene en la estructura química de la matriz amorfa de carbono obtenida. 
Se espera conocer como es el comportamiento frente a la corrosión y desgaste de las 
bicapas como sistema, luego del depósito con diferentes voltajes. Luego de realizar la 
caracterización del equipo se procede a realizar el depósito del DLC de acuerdo a los 
parámetros mostrados en la tabla 3-3. 
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Tabla 3-3.Condiciones de depósito de la capa de DLC (N = nucleación y C = crecimiento) 
BIAS 
(V) 
Potencia (W)   
Presión 




 N C  N C   H2 CH4 H2 CH4  
-200 400 500  1.3 1.3  90 10 90 7  
0,75 6 -250 400 500  1.3 1.3  90 10 90 7  
-300 400 500   1.3 1.3   90 10 90 7   
3.6 Caracterización de la bicapa depositada 
Para conocer la morfología superficial, la microestructura, así como la composición y 
estructura química, se llevara a cabo la caracterización de la bicapa descrita a 
continuación. 
3.6.1 Microscopia Electrónica de Barrido por Emisión de Campo 
(FE-SEM) 
La  caracterización microestructural superficial y sección transversal se realizó por medio 
de un Microscopio Electrónico de Barrido de Emisión de Campo o FE-SEM Hitachi S-4800 
por sus siglas en inglés, mostrado en la figura 3-5, proporcionado por el Centro de 
Nanotecnología Birck, de la Universidad de Purdue, Indiana, USA. El equipo presenta las 
siguientes características. 
 Cátodo frio de emisión de campo. 
 Resolución: 2nm~30kV 
 Voltaje Acelerador:  
o Bajo: 500 V a 5 kV. 
o Alto: 5 kV a 30 kV 
 Detector de electrones retrodispersados YAG. 
 Porta muestras para sección transversal 
 Rotación 360°. 
 Inclinación dependiendo de la cercanía con el lente objetivo y la altura de la 
muestra. 
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Figura 3-6. Microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (FE-SEM), 
Universidad de Purdue. 
La adquisición de las imágenes se llevó a cabo con magnificaciones desde 20000 X hasta 
80000 X, utilizando electrones secundarios con un voltaje acelerador de 5 kV. El equipo 
cuenta con una entrada para la aplicación de nitrógeno líquido con el fin de mejorar y 
acelerar el vacío dentro de la cámara, lo que brinda una mayor resolución al tener menor 
posibilidad de dispersión de los electrones incidentes sobre la muestra [94]. Para llevar a 
cabo el análisis de la microestructura de sección transversal de la bicapa, se realizó el 
corte de la muestra utilizando un haz de electrones Omicron, con el fin de tener un corte 
limpio, no inducir fallas en la bicapa por acción de fracturas y cortes mecánicos.  
3.7 Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) 
Para analizar la superficie, topografía y rugosidad, fue utilizado un equipo de AFM Asylum 
Cypher SPM (Asylum Research, Santa Barbara. CA) en modo tapping, con la cual se 
determina la rugosidad promedio, la rugosidad RMS. Por la morfología de la superficie es 
posibles conocer el tamaño de aglomeración en partículas esféricas como gotas de la 
matriz amorfa, se escaneo un área de 4 x 4 μm, con una distancia inicial entre la muestra 
y el cantiléver de 2.63 𝜇m. La medición se realizó en condiciones de temperatura y 
humedad de laboratorio (T = 20°C y HR = 50 %).  
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Figura 3-7. Equipo AFM Asylum Cypher [121]. 
3.8 Espesor de la bicapa  
Para conocer el espesor de la bicapa tanto en la etapa de deposición de la intercapa de 
ZrO2 como en la deposición de la capa superior de DLC se midió el espesor utilizando 
perfilometría. La adquisición de las imágenes de la medición del escalón para conocer el 
espesor de la intercapa de ZrO2 depositada, se llevó a cabo utilizando un perfilometro 
Stylus DEKTAK 150 mostrado en la figura 3-8, con una resolución de 0.056 𝜇𝑚 y una 
resolución vertical de 50 nm, el barrido fue de 2000 𝜇𝑚 sobre el escalón, durante 120  
segundos con una fuerza aplicada de 1 mg. 
 
Figura 3-8. Perfilometro stylus DEKTAK 150 
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3.8.1 Estrés residual  
El cálculo del estrés residual de la bicapa se determinó utilizando un perfilómetro de 
contacto descrito en la sección 3.8. El proceso consiste en depositar el material en estudio 
en sustrato de silicio, dejando un escalón para medir el espesor, posteriormente se mide 
la curvatura de la lámina de silicio generada durante el proceso de depósito. Como sustrato 
se utilizó una lámina de silicio (400) de 12 mm de longitud y 4 mm de ancho. 
3.9 Composición Química por Espectroscopia de 
Dispersión Energía de Rayos X (EDS) 
La caracterización de composición química se llevó a cabo con una sonda EDS Bruker 
adaptado a un microscopio electrónico de barrido VEGA TESCAN, con un filamento de 
Tungsteno, el voltaje acelerador utilizado para la adquisición del espectro de composición 
química fue de 20 kV, con un detector XFlash 410. A un aumento de 444 X para áreas 
corroídas, 350x y 750 x para caracterización de pistas de desgaste.  
3.10 Caracterización de estructural de DLC  
Para llevar a cabo la caracterización de la capa de DLC se empleó un equipo de 
Microscopia Raman marca Horiba LabRAM HR mostrado en la figura 3-9, el cual cuenta 
con un láser color verde con longitud de onda de 532 nm, de alta resolución. Cuenta con 
una fuente de excitación en el espectro visible, el haz laser pasa por un monocromador lo 
que le da mayor precisión al momento de la adquisición. Al momento de la adquisición se 
aplicó una potencia de 2.9 mW en el láser aplicado a través de un microscopio con una 
magnificación de 100X. El rango del espectro fue de 1000 cm-1 a 1900 cm-1.  
La adquisición de los espectros Raman se realizó en condiciones de laboratorio a 20 °C y 
50 % de humedad relativa. Por tanto no se presentó degradación del DLC, al estar a menos 
de 80°C [1]. 
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Figura 3-9. Equipo Raman Horiba LabRAM HR del Centro de Nanotecnología Birck, 
Universidad de Purdue.  
3.11 Estructura cristalina de la intercapa de ZrO2  
Para conocer la estructura cristalina de la intercapa de ZrO2 se utilizó la técnica de 
difracción de rayos X. Para llevar a cabo la caracterización de la estructura cristalina de la 
intercapa de ZrO2 se utilizó un difractometro Phillips PANalytical X-pert PRO mostrado en 
la figura 3-10, el cual cuenta con un tubo de cobre  como fuente de rayos X con longitud 
de onda 𝜆 = 1.5409 Å, para generar estos rayos X se aplicó un voltaje de 45 kV con una 
corriente de 40 mA, se utilizó la técnica de Bragg-Brentano, en un rango de barrido desde 
10° hasta 90 ° con un paso de 0,02 grados en modo continuo.  
 
Figura 3-10. Difractometro Phillips PANalytical X-pert PRO de la Universidad Nacional de 
Colombia 
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3.12 Pruebas tribológicas (Ball on disk) 
Para determinar la resistencia al desgaste y coeficiente de fricción de la bicapa de 
DLC/ZrO2, se utilizó un tribómetro CERT-UMT-2M-110 pin-on-disk mostrado en la figura 3-
11, en modo rotativo, con un pin de alúmina Al2O3 de 6 mm de diámetro. El ensayo se 
realizó usando dos velocidades de deslizamiento 10 mm/s y 50 mm/s mientras se aplicaba 
cargas normales de 1 N y 2 N, como se observa en la tabla 3-4, sobre sustratos de Ti6Al4V 
y acero inoxidable 316 L cubiertos con una bicapa compuesta de DLC/ZrO2 de 1270 
 50 𝑛𝑚−
+  de espesor. 
Tabla 3-4. Parámetros del ensayo de desgaste 





M1 2 10 30 
M2 2 50 30 
M3 1 10 30 
M4 1 50 30 
 
El ensayo de desgaste se realizó a temperatura ambiente 20°C y 55% de humedad relativa. 
El diámetro de la pista de desgaste sobre la muestra luego de realizar el test fue de 5.5 
mm. Para el cálculo de la pista de desgaste se utilizó la ley de Archard [114]. 
 
Figura 3-11. Tribómetro CERT utilizado para las pruebas de desgaste 
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3.13 Evaluación de Adherencia   
Para las pruebas de adherencia de la bicapa de DLC/ZrO2  fue llevada a cabo en un equipo 
CSM Revestest Xpress Scratch Tester, mostrado en la figura 3-12. El ensayo de 
adherencia se realizó en condiciones controladas de temperatura (20°C) y humedad 
relativa (50% HR). Se aplicó una carga normal progresiva que inicio en 0 N e iba 
incrementando hasta los 30 N con un indentador Rockwell C con un radio en su punta de 
200 𝜇𝑚. La distancia recorrida por la punta de diamante fue de 8 mm, teniendo una relación 
lineal de razón de carga de 3,75 N/mm. La determinación de las cargas críticas se realizó 
mediante observación de la ubicación de la falla por medio de microscopia óptica, 
adicionalmente en puntos específicos se utilizó microscopia electrónica de barrido. 
 
Figura 3-12. Equipo de scratch test para determinación de adherencia de la bicapa 
DLC/ZrO2 
3.14 Medición de la dureza por nanoindentación  
La determinación de la nanodureza y módulo de elasticidad de la bicapa de DLC/ZrO2 se 
conoció utilizando un triboindentador Hysitron Triboindenter  IT 750 el cual emplea un 
indentador tipo Berkovich con una geometría piramidal y triangular en la base. Se aplicó 
una carga crítica de 1700 𝜇𝑁, este valor de carga se determino a partir del espesor de la 
bicapa  que fue aproximadamente de DLC 1000 nm + ZrO2 270 nm = 1270 ± 40 nm. 
Además se tuvo en cuenta los resultados de la caracterización hecha por espectrometría 
Raman, donde se conoce la relación de intensidad ID/IG y el contenido de hidrógeno que 
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es posible relacionar con las propiedades mecánicas de la capa de DLC [60][122][123], 
para estos resultados se aproxima una carga aplicada de alrededor 1700 𝜇𝑁 con el objetivo 
de no penetrar más allá del 10 % del espesor de la película, esto para no tener influencia 
del sustrato en el resultado de la dureza [1][76][123]. Cada medición de dureza tuvo siete 
repeticiones por cada punto de adquisición de datos. La medición se realizó en condiciones 
de temperatura de 20°C y 50% de humedad relativa. 
3.15 Pruebas electroquímicas  
Las pruebas electroquímicas para la medición de resistencia a la corrosión se hicieron 
aplicando polarización potenciodinámica. Se utilizó un potenciostato marca GillAC AMC, 
mostrado en la figura 3-14, los ensayos se realizaron siguiendo lo dictado en la norma 
ASTM G5. Se utilizó una solución acuosa de electrolito de NaCl al 3.5%, la muestra fue 
usada como electrodo de trabajo, como como contra electrodo se utilizó un electrodo de 
platino y un electrodo calomel como referencia, este último saturado con KCl, la disposición 
descrita de los electrodos se muestra en la figura 3-13. El área expuesta para la realización 
del ensayo fue de 17,35 mm2. En todas las mediciones, las muestras sumergidas en la 
celda de corrosión estuvieron al interior de una jaula de Faraday con el fin de evitar efectos 
de campos electromagnéticos externos. Las muestras tuvieron un tiempo de estabilización 
de 45 minutos después de sumergirla y antes de iniciar la prueba, cada test se llevó a cabo 
a  20°C y 50 % de humedad relativa. 
 
Figura 3-13. Disposición de los electrodos para las pruebas electroquímicas 
Los parámetros del potenciostato para la realización del ensayo fueron los siguientes: 
 Potencial inicial (Ei): -500 mV Vs Eoc 
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 Potencial final (Ef): 700 mV Vs Eoc 
 Velocidad de barrido: 0.5 mV/s 
 
Figura 3-14. Potenciostato GillAC ACM 
3.16 Diseño de experimentos 
Para determinar el número de repeticiones se llevó a cabo un experimento de prueba que 
conto con las siguientes consideraciones.  
3.16.1 Unidades experimentales 
Se toma como unidad experimental la probeta de acero inoxidable AISI 316 L, con 
dimensiones de 15 mm x 15 mm x 3 mm, debidamente cortados por electro erosionado 
para garantizar que las dos caras estén totalmente paralelas y posteriormente se lleva 
hasta acabado especular. 
3.16.2 Tratamientos  
Con el propósito de identificar el efecto en la variación del voltaje de autopolarización 
aplicado durante el depósito de la capa de DLC en la variación del coeficiente de fricción y 
la resistencia al desgaste. El diseño de experimentos tiene dos factores de variación, el 
voltaje de autopolarización aplicado y los sustratos sobre los cuales se deposita la bicapa 
en estudio. 
3.16.3 Numero de réplicas por tratamiento   
Para determinar el número de réplicas por tratamiento, se realiza una prueba piloto sobre 
los sustratos de acero inoxidable 316 L, siguiendo las disposiciones de la norma ASTM 
G99 [124], una vez se tengan los resultados de la prueba piloto se hará el respectivo 
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análisis de desviación estándar tanto de coeficiente de fricción, como de tasa de desgaste, 
en el cual se harán 5 mediciones en diferentes puntos de la huella de desgate. Con la 
deviación estándar se procede a generar el diseño de experimentos de tipo factorial, con 





             (3 − 1) 
Con 𝑑 como el valor máximo en variación del experimento, 𝑎 =3 correspondiente al número 
de tratamientos, el valor de 𝜎2 obtenido al analizar la variación estándar luego de realizar 
la prueba piloto. Realizando la aproximación al número de repeticiones se tiene un número 
de réplicas de 2.08, se realizaran 2 repeticiones por nivel. 
3.16.4 Respuestas 
Se analizara la resistencia al desgaste y  el coeficiente de fricción de las bicapas obtenidas, 
se adoptara un análisis de varianza en el cual se determinara cuál de los valores de voltaje 
de autopolarización brinda un menor coeficiente de fricción y una mayor resistencia al 
desgate. 
Para la realización de las pruebas electroquímicas de polarización potencio dinámicas, se 
seguirá el diseño de experimentos empleado por Ortiz [41], se realizaran 3 réplicas por 
tratamiento. Donde las unidades experimentales son los sustratos usados en esta tesis y 
cuenta con el mismo número de tratamientos, que en este caso es la variación del voltaje 
de auto polarización durante el depósito del DLC al interior del reactor de deposición 





4. Resultados y discusión 
A continuación se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo experimental, así 
como los respectivos análisis y discusión. Luego de realizar el depósito de la bicapa de 
DLC/ZrO2 se obtuvieron 80 muestras recubiertas, 40 sobre Ti6Al4V y 40 sobre 316 L. 
4.1 Caracterización de los sustratos 
Es importante caracterizar los sustratos utilizados para tener la certeza que se está 
utilizando el material correcto previamente seleccionado para esta investigación. Por esta 
razón, muestras de los tres materiales usados como sustrato han sido caracterizados en 
su composición y estructura química usando EDS y DRX respectivamente. 
4.1.1 Silicio 
Confirmando la composición química del sustrato de silicio usado, la figura 4-1, muestra la 
presencia única de este elemento en la lámina usada, sin presencia de algún otro 
elemento. 
 
Figura 4-1. Espectro EDS del sustrato de Silicio 
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Para confirmar la estructura cristalina del sustrato de Silicio, se corrió en el difractómetro 
de rayos X una muestra del mismo, obteniendo un pico muy definido y de alta intensidad 
en la posición 69,1 °, como se observa en la figura 4-2, característico del silicio (400) de 
estructura cubica, el cual es acorde a lo establecido en la carta JPDS 00-026-1481. Este 
sustrato es utilizado para la optimización de los equipos de PVD y CVD. 
 
Figura 4-2. Difractograma sustrato de Silicio 
4.1.2 Aleación de Titanio Ti6Al4V 
La composición química del sustrato de aleación de titanio determinada usando EDS, da 
como resultado el espectro mostrado en la figura  4-3, se observa la presencia de Ti (k 𝛼) 
con una energía de 4.520 keV, el cual es el elemento de la matriz del sustrato (~90%), de 
ahí su intensidad mayor al de los demás elementos que componen la aleación. También 
se observa la presencia de V k 𝛼 = 4.954 keV, Al k 𝛼= 1.486 keV. Se puede observar 
también las líneas menos energéticas L 𝛼 , de los elementos presentes en la aleación.  
 
Figura 4-3. Espectro EDS sustrato de la aleación de Titanio Ti6Al4V 
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La estructura cristalina de la aleación de Titanio Ti6Al4V se determinó a partir de DRX. La 
aleación Ti6Al4V presenta una estructura hexagonal 𝛼 –Ti  y una cubica 𝛽 – Ti.  En la figura 
4-4, el patrón de difracción de rayos X del sustrato de la aleación mencionada, muestra 
que en el patrón se detectan picos definidos de las dos fases, tanto alfa 𝛼 –Ti  en  las 
posiciones 35.45, 38.62, 40.51, 53.05, 63.25, 74.87, 76.92 y 78.01 para los planos (100), 
(002), (101), (102), (110), (220), (112) Y (201) respectivamente , así como la fase 𝛽 – Ti   
se ubicó en pico 70.75 [126][127][129].  Estas señales de difracción corresponden a la 
carta JPDS 01-089-5009 para este material. 
 
Figura 4-4. Difractograma del sustrato de la aleación de titanio Ti6Al4V 
4.1.3 Acero inoxidable AISI 316 L 
En la figura 4-5 se muestra el espectro de caracterización de composición química por 
EDS del acero inoxidable, donde se encuentra las líneas características de la matriz de 
hierro Fe 𝐾𝛼 =  6.403 𝑘𝑒𝑉 𝑦 𝐿𝛼 = 0.703 𝑘𝑒𝑉, los aleantes cromo Cr 𝐾𝛼 = 5.414 𝑘𝑒𝑉 𝑦 𝐿𝛼 = 
0.573 keV, níquel (Ni 𝐾𝛼 = 7.477 𝑘𝑒𝑉 𝑦 𝐿𝛼 = 0.851 𝑘𝑒𝑉) y manganeso 𝐾𝛼 =
5.898 𝑘𝑒𝑉 𝑦 𝐿𝛼 = 0.637 𝑘𝑒𝑉. Se encontró la presencia de los elementos característicos del 
acero inoxidable 316L. 
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Figura 4-5. Espectro EDS sustrato de acero inoxidable AISI 316 L 
La figura 4-6 muestra el patrón de difracción de rayos X del sustrato de acero inoxidable 
AISI 316 L, en el cual se identifican los tres picos característicos de la fase austenítica (Fe 
𝛾) FCC del Hierro, las posiciones de los picos son 43.56, 50.58 y 74.16 correspondientes 
a los planos (111), (200) y (220), coinciden con la carta cristalográfica JPDS 00-033-0397 
[128] [41]. Se detectó también un pico en la posición 44.5 correspondiente al hierro alfa  
(Fe α) del plano (110) [130] [128]. 
 
Figura 4-6. Difractograma sustrato de acero inoxidable AISI 316 L 
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4.2 Caracterización de intercapa de ZrO2 sobre sustratos 
de Silicio 
Los resultados de la caracterización de la intercapa de ZrO2 depositada sobre las láminas 
de silicio, como parte del proceso de encontrar la tasa de depósito con la cual se pudiera 
obtener el tiempo de descarga equivalente a un espesor de 270 nm, igualmente se revisó 
la sección transversal de la intercapa luego de obtener los parámetros óptimos de depósito. 
4.2.1 Espesor de la intercapa de ZrO2 
El espesor de la intercapa de ZrO2, fue medido 7 veces en diferentes puntos a lo largo de 
la huella dejada por la cinta de cobre para formar el escalón, es así que para un espesor 
de 270 nm se empleó un tiempo de depósito de 60 minutos, teniendo una tasa de depósito  
aproximada de 4.5nm/min. La figura 4-7 muestra la tasa de crecimiento en función del 
tiempo. Se observa una baja tasa de crecimiento comparado con la producción de ZrO2 
usando sputtering por R.F. con parámetros similares de depósito, es posible asumir que 
debido que al colocar los cubos de silicio sobre el blanco disminuye la tasa de crecimiento 
[131] [132]. 
 
Figura 4-7. Tasa de depósito intercapa ZrO2 
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La figura 4-8, muestra el escalón de la intercapa de ZrO2 con espesor de 270± 10 nm, 
también se aprecia una intercapa uniforme sin irregularidades. El espesor buscado se logró 
después de una hora de depósito con el blanco dopado con cinco cubos de silicio en la 
zona de mayor erosión. 
 
Figura 4-8. Escalón de ZrO2 medido con espesor 270 nm 
Las imágenes correspondientes a la medición de diferentes espesores de la intercapa de 
ZrO2, esta incluidos en el anexo A del presente documento.   
4.3 Caracterización de la capa de DLC sobre sustratos de 
Silicio 
En la sección 3.5 se presentaron los parámetros utilizados para determinar los parámetros 
óptimos de depósito de la capa de DLC, con el fin de obtener la mejor estructura química 
que proporcionara las propiedades mecánicas óptimas y de resistencia a la corrosión de 
la capa superior de DLC.  
4.3.1 Caracterización estructural de DLC 
Basado en los parámetros mostrados en la tabla 3-2, para obtener los parámetros óptimos 
de depósito se controló el material depositado por medio de espectroscopia Raman. Al 
llevar a cabo los experimentos se observó inicialmente que se obtenía un depósito 
completamente grafítico. Debido a que se trabajó con la presión mínima permitida de 
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1.1kPa, se estudió el efecto de la potencia sobre la estructura química obtenida, el enfoque 
estuvo en el comportamiento del pico G o pico de grafito, donde se esperaba un corrimiento 
hacia la izquierda del espectro. Lo cual permite identificar cualitativamente una reducción 
de los clústers de grafito y una amorfización en la estructura química sp2 hacia sp3, lo que 
al interpretar el espectro se aprecia un corrimiento del pico G. Por otro lado el efecto de la 
temperatura al utilizar potencias altas, se observó una temperatura al momento del 
crecimiento por sobre los 190°C [1][76]. Lo que en presiones en el rango de trabajo genera 
una ruptura de enlaces sp3, teniendo una fracción alta de una estructura grafítica y con 
bajas propiedades de cuasidiamante. Es así, que a medida que disminuye la potencia 
directamente disminuye la temperatura al interior de la cámara al momento del crecimiento 
y se presenta un corrimiento del pico G hacia la izquierda, como se ve en la figura 4-9, se 
aprecia como en los experimentos 3 y 4 se empieza a notar un pico intermedio el cual 
sugiere una amorfización de los cluster de grafito de enlace sp2 hacia la zona del pico D, 
lo cual es representado en un movimiento de la etapa I a la etapa III en las zonas de 
amorfización, de grafito a a-C:H como lo expone Ferrari & Robertson [75]. Finalmente en 
los parámetros del experimento 5 se aprecia como el corrimiento del pico G alcanza la 
zona más cercana al pico D de mayor fracción cualitativa de enlaces sp3.  
 
Figura 4-9. Espectros Raman de los parámetros iniciales para el depósito de DLC 
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4.3.2 Espesor de la capa de DLC 
En la figura 4-10 se observa la tasa de crecimiento de la capa de DLC. El tiempo total en 
el crecimiento fue de aproximadamente 6 horas, el tiempo de depósito está relacionado 
con la presión de trabajo del equipo, que fue de 1.1 kPa. La presión de trabajo hace que 
los átomos y moléculas que han sido ionizados choquen un gran número de veces al 
interior de la cámara, lo que hace que al momento de incidir sobre el sustrato lleguen con 
una energía cinética inferior, por tanto tengan un estado vibracional menor, lo que genera 
que la velocidad de reacción también disminuya y en consecuencia la velocidad de 
depósito decrece [2][47]. 
 
Figura 4-10. Tasa de crecimiento capa de DLC 
La figura 4-10 muestra un comportamiento exponencial, ya que en los primeros instantes 
en que se genera el plasma al interior de la cámara, inicia la etapa de nucleación, que en 
este caso y como se explicó anteriormente es un proceso lento. No obstante cabe agregar 
que la afinidad química estructural que existe entre la zirconia y el carbono no es muy 
buena, razón por la que se adicionó el silicio como dopante. Se puede asumir basado en 
lo dicho en el trabajo de Abella [2], Hauert [28] y Klemberg-Sapieha [29], que los clústers 
de silicio en la superficie de la intercapa fueron lugares de alta energía en los cuales los 
átomos incidentes con una energía cinética media se aproximaron y formaron núcleos a  
baja velocidad. Una vez conformados los núcleos se procede al crecimiento y coalescencia 
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de los mismos en la etapa de nucleación, una vez conformados los estados primarios de 
la capa de DLC el proceso de crecimiento aumento su velocidad, teniendo una tasa de 
depósito más rápida al tener una capa primaria de DLC que recibía los átomos ionizados 
teniendo una acomodación y afinidad entre si más fuerte. 
4.4 Análisis microestructural por microscopía 
electrónica de barrido 
Se analizó la microestructura tanto de la bicapa de ZrO2 como del sistema de bicapa ya 
depositado. 
4.4.1 Microestructura de la intercapa de ZrO2 
La caracterización de la microestructura por medio de microscopía electrónica de barrido, 
muestra un crecimiento mixto de la intercapa de ZrO2, este mecanismo de crecimiento es 
expuesto por stranski-Krastanov [2] [68]. Donde muestra una re nucleación sobre la capa 
delgada ya crecida, es por esto que se observa una morfología de islas sobre la capa 
previamente crecida, como se ve en la figura 4-11 a, donde se presenta primero una 
nucleación y una conglomeración en núcleo locales, los cuales siguen creciendo hasta 
formar una capa continua y uniforme. Posteriormente en la superficie de nuevo llegan 
átomos a  zonas de alta energía donde se genera de nuevo el proceso de nucleación. 
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Figura 4-11. Micrografía FE-SEM de la intercapa de ZrO2 en, a) microestructura 
superficial y b) sección transversal 
La micrografía de sección transversal, Figura 4-11b, muestra la intercapa de ZrO2 de 
aproximadamente 270 ± 10 nm. En la micrografía se puede observar el mecanismo de 
crecimiento columnar de la intercapa, igualmente se aprecia una microestructura compacta 
sin defectos visibles. La obtención de la estructura columnar se apoya en el mecanismo de 
crecimiento de Stranski-Krastanov, donde la coalescencia de los núcleos localizados, 
forman capas uniformes compactas [2][86]. Igualmente este tipo de estructura fue 
reportado por Zhao et al [90] e Iwautsubo [91]. 
Al observar en detalle se observa una estructura con crecimiento columnar que es muy 
acorde a la zona T del modelo de Thornton [2][85][86], debido a que la estructura se 
produce en un proceso de nucleación continuo y de difusión superficial. Generando 
núcleos localizados y granos pequeños, además debido a que el proceso se realizó a 
temperaturas bajas, la frontera granular permanece estática. Cuando se tiene una capa 
continua la orientación de los granos tienen un efecto directo sobre los adatomos, 
mostrando así una energía más baja que las otras zonas de la superficie. En consecuencia 
la incorporación de más átomos aumenta y el proceso de crecimiento continúa en forma 
columnar a medida que aumenta el espesor [66].  
4.4.2 Microestructura superficial de la capa de DLC  
Las micrografías obtenidas por medio del FE-SEM mostradas en la figura 4-12, muestran 
una regularidad en la conglomeración de partículas en forma de domos o gotas en la matriz 
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amorfa de DLC, este tipo de morfologías se reportan como un tipo de microestructura típica 
de películas depositas por técnicas de deposición química en fase vapor [132]. La 
superficie de la capa de DLC se analizó encontrando una capa uniforme, sin porosidad, 
continua, se nota la matriz amorfa propia de este tipo de material. La superficie de la 
película de DLC depositada con un voltaje de autopolarización de -300 V, figura 4-12 a, 
muestra formas definidas y regulares entre sí, sin vacíos o poros, compacta con superficies 
esféricas sin bordes agudos en forma de gotas pequeñas. Por otro lado la micrografía de 
la superficie de la película depositada con un voltaje de autopolarización aplicado de -250 
V, figura 4-12b, muestra una transición entre formas definidas circulares a geometrías 
completamente irregulares y con bordes agudos como domos, lo que se podrá ver como 
una secuencia de morfología entre los tres valores de voltaje de autopolarización con los 
que se realizó los depósitos de la película. En la superficie depositada con un voltaje 
aplicado de -200 V, figura 4-12c, la conglomeración formada en la superficie de la matriz 
tiende a ser irregular, más formas de domos irregulares que de gotas esféricas, y muestra 
algunos puntos no compactos, con vacíos o aglomeraciones no uniformes. Lo que indica 
que la variación del voltaje de autopolarización aplicado influencia el comportamiento al 
momento del crecimiento de la película [132]. 
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Figura 4-12. Micrografía por FE-SEM de la superficie superior de la capa de DLC 
depositada con la aplicación de voltajes de autopolarización de a)-300V, b) -250 V y c)-
200 V 
4.4.3 Microestructura de sección transversal de la capa de DLC  
Al observar las micrografías de sección transversal en la figura 4-13, se puede apreciar 
una estructura claramente diferenciada donde se tiene el sustrato en la parte inferior, la 
intercapa en la sección media y la capa de DLC en la parte superior. Se nota una fuerte 
coalescencia en la conglomeración que forma la matriz amorfa en la capa de DLC que se 
depositó aplicando un voltaje BIAS de -300 V, figura 4-13c, ya que se tiene una mayor 
cantidad de Iones direccionados hacia la superficie de la muestra, con una energía cinética 
alta, teniendo así una compactación mayor y una coalescencia más fuerte entre las gotas 
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o partículas circulares compactas que la componen. Por otro lado la microestructura 
expuesta por la bicapa con DLC depositado con un voltaje de autopolarización de -250 V, 
figura 4-13b, muestra la presencia de pocos vacíos en la microestructura en la parte 
superior en la zona de crecimiento, lo que se atribuye a la disminución en la energía 
cinética de los iones lo que reduce la densificación de la capa en general. Por último la 
capa de DLC depositada con un voltaje de autopolarización de -200V, figura 4-13a, deja 
ver una mayor presencia de vacíos en la microestructura de la zona de crecimiento, lo que 
quiere decir que al reducir el voltaje de autopolarización se disminuye también la energía 
cinética de los iones evitando la coalescencia de los aglomerados formados. Lo cual se ve 
reflejado en una menor densificación de la capa [132]. 
El mecanismo de crecimiento es acorde a lo expuesto por Pearson [68], en el cual expone 
el crecimiento de capas producidas por la técnica de CVD con morfología granular 
compacta acorde a la microestructura mostrada en la figura 4-13. La microestructura con 
la que crecen las capas por medio de esta técnica depende de los parámetros de depósito 
pero también del tipo de material a depositar, de acuerdo a [68], la estructura de granos 
compactados va a tener un desempeño mayor para aplicaciones mecánicas como dureza 
y tenacidad a la fractura.  
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Figura 4-13. Micrografías por FE-SEM de la sección transversal de la microestructura de 
la capa de DLC con la intercapa de ZrO2 en función del voltaje de autopolarización 
aplicado a)-200 V, b) -250 V y c) -300 V 
4.5 Morfología superficial, tamaño de partículas y 
rugosidad por AFM. 
La figura 4-14, muestra la imagen tomada usando AFM de la superficie de la capa de DLC 
depositada con tres valores de voltaje de autopolarización durante el depósito. El análisis 
hecho por medio del AFM confirma lo visto en la micrografía tomada por medio del FE-
SEM. Esto indica que las nanopartículas de carbón amorfo que componen la matriz de 
DLC se aglomeran en partículas más grandes que forma una microestructura en forma de 
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domos en el valor de voltaje BIAS aplicado de -200 V con un tamaño de partícula 
aproximado de 650 nm con una rugosidad promedio de 18 nm. Al aumentar el voltaje BIAS 
negativo aplicado a -250 V reduce el tamaño de las partículas a 300 nm aproximadamente 
y define un poco más su morfología a una más definida circular como gotas reduciendo así 
la rugosidad promedio a 13 nm. Finalmente el tamaño más pequeño de gota logrado fue 
con la aplicación de un voltaje BIAS de -300 V, con una rugosidad promedio de 7.5 nm y  
un tamaño de gota de 150 nm en promedio. Observando la reducción progresiva de 
rugosidad a medida que la aglomeración o gotas se hacen más pequeños, se obtiene una 
superficie menos rugosa ya que se ve influenciada al tener un aumento en el valor del 
voltaje negativo de autopolarización. Debido a que se tiene una ionización más intensa de 
las especies en la campana de plasma, obteniendo un depósito más uniforme respecto al 
menor valor de voltaje aplicado, resultando así en una precipitación y depósito segregado 
con un bajo valor de voltaje negativo [132]. 
La rugosidad promedio superficial y el tamaño de aglomeración o gotas en la 
microestructura se reducen al incrementar el voltaje de autopolarización aplicado como se 
observa en la tabla 4-1, lo cual es atribuido a que al incrementar el voltaje BIAS aumenta 
la energía de bombardeo de los iones incidentes en la superficie, lo cual induce a un 
aumento de la movilidad de los átomos sobre la superficie sólida ubicada sobre la intercapa 
de ZrO2, lo que finalmente se verá reflejado en una mayor energía de los átomos incidentes 
al momento del crecimiento de la película, teniendo la aparición de más núcleos locales 
[132][133]. 
Tabla 4-1. Tamaño de aglomerado y parámetros de rugosidad de la capa de DLC en 
función del voltaje de autopolarización 







Ra (nm) Rq (nm) Rt (nm) Rz (nm) 
-200 650 ± 80 20 ± 0,8 25,5 ±2 163,3 ± 20 115,6 ± 10 
-250 310 ± 15 15,1 ± 0,8 19,4 ± 2,5 116,8 ± 18,4 72 ± 8,4 
-300 155 ± 12 7,6± 0,6 9,9 ± 0,9 57,2 ± 11,5 41,4 ± 6,4 
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Figura 4-14. Imagen en 3D de la microestructura superficial de la capa de DLC 
depositado con tres valores BIAS a) -200 V, b) -250 V y c) -300 V  
Consecuentemente, con una energía de bombardeo mayor sobre la superficie debido a la 
aplicación de voltajes de autopolarización negativos que se incrementan, se logra generar 
una microestructura superficial menos rugosa, compacta y con mayor densidad [132]. Al 
tener una densificación de la matriz de DLC al aumentar la energía de llegada de los iones 
de carbono a la superficie, se aprecia como progresivamente se reduce la rugosidad, al 
disminuir el tamaño de los aglomerados como se ve en la figura 4-15, ya que aumenta la 
velocidad de nucleación, reduciendo el crecimiento de grandes aglomerados al tener 
pequeños núcleos en un proceso de coalescencia [68] [132].  




Figura 4-15. Rugosidad promedio y tamaño de aglomeración en función del voltaje BIAS 
negativo aplicado durante el depósito de la capa de DLC sobre la intercapa de ZrO2 
4.6 Composición química por EDS 
Por medio de la espectroscopia de energía de dispersión de rayos X, se realizó la 
caracterización de composición química de la bicapa depositada sobre el sustrato de la 
aleación de Titanio Ti6Al4V. En la figura 4-16 se observa la presencia Zr 𝐿𝛼 = 2.042 𝑘𝑒𝑉, 
Y 𝐿𝛼 = 1.922 𝑘𝑒𝑉, Si 𝐾𝛼 = 1.740 𝑘𝑒𝑉 y O 𝐾𝛼 = 0.523 𝑘𝑒𝑉, elementos propios usados para 
el depósito de la intercapa, así como el carbono. Confirmando lo visto en el apartado 4.3., 
se tiene la presencia de los elementos mencionados en la bicapa vista por medio de 
microscopia electrónica de barrido. El pico de carbono es más intenso ya que el contenido 
de este elemento es mayor en la intercapa, se resalta también la presencia del Sí, que de 
acuerdo con lo investigado por Azzi [27], contribuye en la nucleación y crecimiento de la 
película de DLC. Adicionalmente a los elementos de la bicapa se aprecia también los 
elementos característicos del sustrato de Ti6Al4V. 
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Figura 4-16. Espectro EDS de la bicapa DLC/ZrO2 depositada sobre Ti6Al4V 
En la Figura 4-17 se observa el espectro de la bicapa de DLC/ZrO2 depositada sobre 
sustratos de AISI 316 L,  se puede observar la presencia de los elementos característicos 
de la intercapa de ZrO2 como lo son Zr, Y y O adicionalmente la presencia del dopante Si 
y por último el C elemento base para la formación del DLC. 
 
Figura 4-17. Espectro EDS de la bicapa  DLC/ZrO2 depositada sobre AISI 316 L 
Capítulo 4. Resultados y discusión 135 
 
4.7 Estructura química de DLC  
El espectro Raman de las películas fue estudiado en la figura 4-18, muestra el espectro 
Raman de las capa de DLC sobre la intercapa de ZrO2, con varios valores de voltaje BIAS 
(-200 V, -250 V y -300 V). El espectro ha sido deconvolucionado en dos picos Gaussianos, 
pico D y pico G los cuales tienen un comportamiento vibracional diferente de los átomos 
de carbono dependiendo también del tipo de enlace con el que están configurados al 
interior de la matriz amorfa.  El espectro Raman para materiales basados en átomos de 
carbón está directamente relacionado con  la fase de agrupación sp2, relación de intensidad 
ID/IG, el desorden del ángulo de enlace y la longitud del enlace [1][75][102]. El pico D 
localizado aproximadamente en 1355 cm-1, lo cual es consecuencia del estado vibracional 
de relajamiento en estiramiento del enlace en el punto D6h del grupo de simetría de cristales 
de grafito embebidos en la matriz amorfa. El pico G que aparece entre 1550 cm-1 y 1580 
cm-1 en consecuencia de la variación del voltaje de autopolarización, muestra un 
comportamiento relacionado a la zona central del grafito cristalino.  De acuerdo  al estudio 
realizado por Ferrari & Robertson [134], la relación de intensidad entre los picos D y G ID/IG 
llevan a concluir una fase alotrópica de carbón, número y estructura aromática, tamaño de 
las incrustaciones de grafito en la matriz amorfa, esto en relación con la posición del pico 
G, su intensidad y el ancho del pico en su posición media [135].  
Una reducción progresiva de la relación de intensidad ID/IG es observada a medida que los 
valores de voltaje de autopolarización negativo aumentan. Cualitativamente un menor 
contenido de enlaces sp3 se presenta en los valores encontrados con los voltajes de -250 
V y -200 V en relación a -300 V. El contenido de enlaces sp3 es bajo al aplicar válores de 
voltaje de autopolarizacion negativos bajos, es decir el depósito hecho con un voltaje de 
autopolarización de -200 presenta una relación de intensidad ID/IG mayor, lo que es 
cualitativamente inversamente proporcional al contenido de enlaces sp3. Al aumentar el 
voltaje negativo reduce la relación de intensidad y aumenta el contenido de enlaces sp3 en 
la matriz de carbono amorfo. No obstante por los resultados obtenidos, deben predominar 
inclusiones de grafito y enlaces sp2, por lo que se ubica en la segunda etapa de 
amorfización expuesta por Ferrari & Robertson [136]. La temperatura de depósito ejerce 
un efecto en la amorfización de sp2 a sp3, ya que a temperaturas mayores de 180 °C se 
presenta el rompimiento de los enlaces sp3 observando así una abundancia de enlaces sp2 
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y obteniendo un material grafítico y con exceso de hidrógeno, teniendo así una tendencia 
a polimerización de la capa de a-C:H [71] [136]. 
Una disminución de (ID/IG) indica un valor creciente de enlaces sp3 en la matriz de la capa 
de DLC [136]. La relación de la intensidad ID/IG  de los tres valores del voltaje de 
autopolarizacion en estudio, se calcula de acuerdo a la información de espectro y es 
mostrada en la tabla 4-2. Donde se aprecia que al incrementar el voltaje de 
autopolarización se tiene un corrimiento del pico G atribuido al grafito hacia la posición de 
menor valor de 1580 cm-1 a 1550 cm-1, moviéndose así hacia la región del pico D, esto se 
podrá interpretar como una amorfización del grafito de enlaces sp2 hacia la región de 
enlaces sp3. Del mismo modo el ancho máximo en la media del pico o FWHM, del pico G 
presenta una tendencia de reducción cuando se incrementa el voltaje de autopolarización, 
inversamente ocurre con el FWHM del pico D que incrementa al aumentar el voltaje. 
Tabla 4-2. Picos tratados del espectro Raman y contenido de la capa de DLC bajo 













 Relación de 
intensidad 
 [at%]  
    
-200   1360±2 175±2   1580±2 158±2   0,787  37±2 
-250  1355±1 184±1  1568±2 134±1  0,722  32±1 
-300   1354±1 218±1   1550±1 115±1   0,692   29±1 
 
Al aumentar el voltaje de autopolarización aplicado, se reduce la relación de intensidad 
(ID/IG). La formación de la película que contiene una relación de intensidad menor se 
sugiere que fue a causa de aumentar el voltaje de autopolarización y por medio el 
mecanismo de subimplantación, el cual se sugiere que los iones incidentes tienen la 
suficiente energía para penetrar la capa superficial y llenar los espacios intersticiales de la 









Figura 4-18 Espectros Raman de la capa de DLC en función del voltaje de 
autopolarización 
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4.8 Estructura cristalina de la intercapa de ZrO2 
La estructura cristalina de la intercapa fue caracterizada por medio de difracción de rayos 
X. Como resultado de la caracterización se obtuvo el difractograma mostrado en la figura 
4-19, el cual muestra los picos característicos del sustrato mencionados en el apartado 
4.1.2. Adicional a los picos del sustrato, se encuentra también un pico en la posición 30,1 
correspondiente al plano (101) característico de la Zirconia tetragonal, en la posición 49,9 
se encuentra un pico de menor intensidad correspondiente al plano (112) asignado a la 
Zirconia tetragonal.  
 
Figura 4-19. Difractograma de la bicapa DLC/ZrO2 sobre sustrato de Ti6Al4V 
 
En la figura 4-20, se aprecia el difractograma de la intercapa de ZrO2 depositada sobre 
sustrato de acero inoxidable AISI 316 L. luego de depositar la intercapa se observa la 
presencia de los picos característicos de ZrO2 tetragonal junto con los picos característicos 
del sustrato. En la posición 30,09 se encuentra un pico de notable intensidad con 
orientación (101), adicionalmente en la posición 49,9 un pico con orientación (112), se 
aprecia en el segundo pico un FHMW  de 1,023° con comportamiento de tendencia a 
presentar una fracción amorfa debido a que es un pico ancho y no muy definido. 
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Figura 4-20. Difractograma de la bicapa DLC/ZrO2 sobre sustrato de 316 L 
 
La aplicación de la ecuación de Scherr se utilizó para determinar el tamaño de cristales de 
la intercapa de ZrO2. Una vez se conoce el difractograma, se lleva a cabo un análisis del 
mismo, donde se determina las posiciones de los picos, el ancho del pico en su punto 
medio, adicionalmente con la longitud de onda del tubo generador de rayos X, se procede 
al cálculo del mismo. En la tabla 4-3 se observa los datos adquiridos del difractograma, 
adicionalmente el tamaño de cristales de la intercapa.  
Tabla 4-3. Cálculo de tamaño de cristales de la intercapa de ZrO2 
Sustrato Material Plano  
Posición 
(°2θ) 




ZrO2 (101) 30,11 0,499 0,249 0,0043 1,54E-10 3,28E-8 
ZrO2 (112) 49,9 0,409 0,204 0,0035 1,54E-10 3,96E-8 
316 L 
ZrO2 (101) 30,09 0,512 0,255 0,0044 1,54E-10 3,21E-8 
ZrO2 (112) 49,9 1,023 0,511 0,0089 1,54E-10 1,78E-8 
 
Se encontró que para las intercapas de ZrO2 depositadas en el sustrato de Ti6Al4V está 
presente un tamaño de grano de 3,28x10-8 m, para el pico con orientación (101) ubicado 
en la posición 30,11 °, este tamaño de grano para películas de ZrO2 estabilizado con Itrio 
para una fase tetragonal se encuentra en un rango de tamaño encontrado por F. Feng, et 
al [139]. Confirmando así la presencia de la intercapa cristalina de ZrO2.  
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4.9 Pruebas mecánicas  
Una vez caracterizado la composición y estructura química, se procede a realizar pruebas 
mecánicas que proporcionaran información sobre dureza, módulo de elasticidad, 
adherencia a los sustratos metálicos, coeficiente de fricción, tasa de desgaste y 
mecanismos de desgaste de la bicapa depositada. 
4.9.1 Prueba de nanodureza 
La variación de dureza se ve influenciada también por la variación de voltaje de 
autopolarización durante el proceso de deposición, ya que al aumentar progresivamente 
este voltaje de autopolarización se tiene una densificación y compactación progresiva de 
la capa de DLC. La caracterización por espectroscopia Raman mostró una reducción de la 
relación de intensidad Id/Ig y una amorfización del pico característico del grafito hacia la 
zona de enlaces sp3, lo que quiere decir que clusters de enlaces de sp2 sufren una 
amorfización hacia enlaces sp3. En consecuencia las propiedades mecánicas como la 
dureza aumentan ya que en la capa depositada con -300 V se tiene una fracción de enlaces 
sp3 mayor en la matriz y una reducción del hidrógeno,  teniendo tendencia a propiedades 
de cuasidiamante, incrementando la dureza, es por esta razón que para las capa de DLC 
depositadas con un valor de voltaje de autopolarizacion de -300 V presentan mayor dureza 
que las depositadas a -250 V y -200 V.  
 
Figura 4-21. a) Dureza y b) módulo de la capa de DLC en función de voltaje de 
autopolarización aplicado sobre sustrato Ti6Al4V 
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La figura 4-21 muestra la dureza y el módulo de elasticidad en función del voltaje de auto 
polarización aplicado. Se tiene que para el voltaje de -300 V se obtiene una dureza de 
15,9±0,4 GPa y un módulo de elasticidad de 145,4±4 GPa, por otro lado para el voltaje 
aplicado de -250 se encontró una dureza de 11,7±0,5 GPa y un módulo de elasticidad de 
130,9±4 GPa. Finalmente para la capa de DLC depositada con un voltaje de 
autopolarización de -200 V se encontró una dureza de 8,6±0,4 GPa y un módulo de 
elasticidad de 106,5±5 GPa.  
En la figura 4-22 b, se aprecia cómo al reducirse la fracción de enlaces sp3 en la matriz del 
DLC se ve reflejado directamente en la dureza de la capa. El contenido de hidrógeno en la 
estructura del DLC muestra una reducción de su dureza. Al aumentar el voltaje de 
autopolarización, se tiene una mayor energía de los iones que van hacia la muestra, esto 
a su vez permite una disociación del hidrógeno al llegar a la superficie, teniendo como 
subproducto de la reacción la desorción del hidrógeno, reduciendo el contenido de este 
elemento en la estructura de la capa de DLC. Al incrementar el voltaje de -200 V a -300 V 
se tiene mayor energía por tanto una mayor densificación de la matriz de DLC por lo que 
se observa una película más dura. Se evaluó la nanodureza de la capa de DLC depositado 
sobre los dos materiales que se usaron como sustratos, se obtuvieron valores muy 
similares por lo tanto las gráficas de la nanodureza sobre los sustratos de AISI 316 L, se 
muestran en el anexo D. Estos resultados de dureza son acordes a lo encontrado por Wu 
[137], en función de la relación de intensidad ID/IG y el contenido de hidrógeno al interior de 
la matriz de DLC. 
 
Figura 4-22. a) Dureza en función del voltaje de autopolarización y contenido de 
hidrógeno y b) relación de intensidad ID/IG en función del voltaje de autopolarización y 
dureza 
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En la figura 4-22a, se observa cómo el contenido de hidrógeno en la estructura química de 
DLC incide en una reducción de la dureza, ya que los átomos de hidrógeno en el extremos 
de la estructura química que conforman los átomos de carbono unidos con una mezcla de 
enlaces sp2 y sp3, vuelve la matriz del DLC más blando al incrementar el contenido de 
hidrógeno.  
4.9.2 Prueba de adherencia de la bicapa DLC/ZrO2 sobre sustrato 
metálicos 
Al realizar la prueba de rayado se encontró mejor adherencia por parte de la bicapa de 
DLC/ZrO2 depositada sobre Ti6Al4V que en el acero AISI 316L en todos los valores de 
voltaje de autopolarización, no obstante para  valores de voltaje de autopolarización de -
300 V y -250 V aplicado durante el depósito sobre el acero AISI 316L se alcanzó una 
energía de bombardeo suficiente como para obtener una buena adherencia y no de 
laminarse durante los ensayos de desgaste. Las muestras mostraron un comportamiento 
plástico al paso del indentador, por lo cual no se presentó modo de falla frágil, no se 
delamína. Se deformó plásticamente a través de la huella de rayado como se ve en la 
figura 4-23 a. La carga crítica 2, se presenta al momento en que el indentador penetra la 
bicapa llegando a una zona donde queda el sustrato desnudo. Adicionalmente la 
micrografía SEM mostrada en la figura 4-23 c, se observa la zona de transición de bicapa 
a sustrato, para confirmar lo dicho se realiza una toma de composición química, donde se 
presume aun presencia de bicapa 4-23 e y zona de sustrato desnudo 4-23 f. La imagen de 
micrografía SEM, muestra que efectivamente en los bordes de la huella de rayado, se 
presenta una deformación plástica, sin aparición de grietas. La carga crítica 1, se inició en  
12, 10 y 6 N para los valores de voltaje de auto polarización -300 V, -250 V y -300 V 
respectivamente.  
Al realizar las pruebas de adherencia de la bicapa depositada sobre Ti6Al4V, se observa 
que la carga crítica 2 de falla total de la bicapa fue de 17,5±0,3 N para un valor de voltaje 
de autopolarización aplicado de -300 V, obteniendo así el valor más alto entre los tres 
valores de voltaje aplicados el cual fue  16,4±0,3N y 9,6±0,4N para -250 V y -200 V 
respectivamente como se ve en la figura 4-17 a, b y c, estos valores se encuentran acordes 
en los rangos de adherencia reportados por Trava-Airoldi, et al [52.] 
Capítulo 4. Resultados y discusión 143 
 
 
Figura 4-23. Huella de rayado de la bicapa de DLC/ZrO2 sobre Ti6Al4V con voltaje de 
autopolarización de a) -300 V, b) -250 V, c) -200, d) micrografía SEM de la zona de carga 
crítica 2, e) composición química zona de bicapa y f) composición química zona sin 
bicapa 
La figura 4-24, muestra la tendencia que se obtiene al aumentar el voltaje de 
autopolarización se aumenta la adherencia, teniendo así una reducción en la delaminación 
de la bicapa. El efecto del voltaje de autopolarización al momento de realizar el depósito 
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se observa que al aumentarlo, se incrementa así mismo la energía con que los átomos o 
moléculas ionizados llegan a la superficie de la muestra. Al aumentar la energía con que 
inciden los iones en la superficie se obtiene una sub implantación en los espacios 
intersticiales de la superficie, una vez llenos estos intersticios se generar una nucleación, 
la cual cuenta con fracciones de iones incidentes con suficiente energía como para 
configurar enlaces fuertes entre sí, lo que consecuentemente se estará reflejado en una 
mejora en la adherencia. 
 
Figura 4-24. Carga crítica en función del voltaje de autopolarización  
 
Para la bicapa depositada sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316 L, se encontró una 
carga crítica 2 de falla total de la bicapa en un valor de 14,5±0,22 para un valor de voltaje 
de autopolarización de -300 V. De igual manera, se encontró una carga crítica 2 de 
13,1±0,28 N y 7,3±0,31 N para -250 V y -200 V respectivamente.  
4.9.3 Prueba de resistencia al desgaste  
4.9.3.1 Coeficiente de fricción de DLC/ZrO2 sobre Ti6Al4V 
El hidrógeno en la atmósfera ejerce un efecto químico sobre las superficies en contacto 
generando un recubrimiento con menor coeficiente de fricción. La relación entre la 
rugosidad superficial y el coeficiente de fricción se pueden relacionar, ya que con al 
aumentar el voltaje de autopolarización negativo la rugosidad superficial se reduce 
Capítulo 4. Resultados y discusión 145 
 
[132].Teniendo así un coeficiente de fricción mayor para rugosidades mayores en la 
película de DLC depositada [135]. 
 
Figura 4-25 Coeficiente de fricción de la bicapa de DLC/ZrO2 sobre sustratos a) Ti6Al4V y 
b) AISI 316 L 
La Figura 4-25 muestra la tendencia de reducción del coeficiente de fricción al realizar la 
prueba para la bicapa DLC/ZrO2 en función del voltaje de autopolarización, bajo la variación 
de valores de carga y velocidad, el coeficiente de fricción se obtuvo en el rango de 0,08 a 
0,19 como se especifica en la tabla 4-3. Estos valores bajos de COF indican que el 
mecanismo de auto lubricación sugiere que al presentarse la fricción entre el par tribológico 
genera una transformación de la superficie de DLC a una superficie con tendencia grafítica, 
obteniendo así una amorfización regresiva de una estructura con mayor contenido de 
enlaces sp3 a una con mayormente enlaces sp2, en la zona de grafito descrita por Ferrari 
[136], causada por los esfuerzos cortantes generados en el ensayo de desgaste [137] 
como se ve en la figura 4-26, cambiando así la estructura de la capa de DLC [138]. Como 
consecuencia se formara una película con tendencia grafítica entre la superficie de la capa 
y la zona de contacto durante el ensayo de desgaste [71]. Cabe notar que efectivamente 
al incrementar la velocidad de 10mm/s a 50 mm/s conservando la misma carga normal se 
disminuye el coeficiente de fricción de la película [1]. Durante el ensayo de desgaste se 
realizaron las repeticiones siguiendo el diseño de experimentos, no obstante para bicapa 
depositada sobre acero inoxidable con un voltaje de autopolarización de -200 V, la película 
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se delaminó antes de finalizar el ensayo, lo que deja en evidencia la baja adherencia y 
propiedades mecánicas de las películas depositadas con este valor de voltaje, tal 
afirmación se apoya con la caracterización de adherencia donde se apreció una carga 
crítica para esta capa de DLC en especial de 8,7 N.  
 
Figura 4-26. Proceso de grafitización y configuración de tribopelícula causada por 
esfuerzos cortantes propios de la prueba de desgaste [137] 
La tabla 4-3 muestra los valores específicos de coeficiente de fricción, con su respectiva 
desviación estándar así como con la configuración de cargas y asignación para cada una 
de las combinaciones de carga normal y velocidad de deslizamiento para la película 
depositada sobre Ti6Al4V y AISI 316 L. Cabe notar que a altas velocidades de 
deslizamiento el coeficiente de fricción es menor que en bajas velocidades, ya que la 
superficie está siendo constantemente  “pulida” por la bola quitando asperezas, por el 
contrario en velocidades bajas, el efecto de la rugosidad de la pista de desgaste es más 
pronunciado, dando como resultado gráficos de coeficiente de fricción con picos y muy 
irregulares, y un valor de COF mayor.  Para la carga de 2 N y 50 mm/s aplicado a la bicapa 
con DLC depositado con un voltaje de autopolarización de -200 V, se observó un efecto 
de delaminación de la bicapa, efecto inmediato se aprecia en la gráfica de coeficiente de 
fricción cercano al valor del sustrato. 
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Tabla 4-4. Parámetros de ensayo de desgaste y resultados de coeficiente de fricción en 
función del voltaje de autopolarización bajo diferentes cargas normales y velocidades de 











Ti6Al4V 316 L 
M1 2 10 
-200 0,18±0,03 0,16±0,03 
-250 0,16±0,05 0,15±0,03 
-300 0,13±0,03 0,11±0,02 
Sustrato 0,39±0,09 0,38±0,07 
M2 2 50 
-200 0,18±0,04 0,35±0,07 
-250 0,15±0,03 0,14±0,02 
-300 0,09±0,02 0,08±0,02 
Sustrato 0,37±0,05 0,36±0,04 
M3 1 10 
-200 0,20±0,04 0,20±0,04 
-250 0,18±0,06 0,18±0,04 
-300 0,14±0,03 0,15±0,02 
Sustrato 0,40±0,07 0,39±0,06 
M4 1 50 
-200 0,19±0,05 0,19±0,03 
-250 0,17±0,04 0,17±0,02 
-300 0,11±0,04 0,13±0,02 
Sustrato 0,37±0,05 0,37±0,05 
 
Los gráficos del coeficiente de fricción se muestran en el anexo C. 
Para las capas de DLC depositadas sobre los dos sustratos con un valor de voltaje BIAS 
de -300 V se obtuvo los coeficientes de fricción más bajos. Estando en valores de 0,08 
para la bicapa depositada sobre acero inoxidable y 0,09 sobre Ti6Al4V. Al tener una capa 
de DLC mas densificada y con una tendencia de mayor a DLC  que las capas depositadas 
con valores de -200 V y -250 V, se obtiene una reducción del coeficiente de fricción.  
4.9.3.1 Coeficiente de desgaste para la bicapa de DLC/ ZrO2   
El coeficiente de desgaste de la bicapa depositada fue estudiado en función del voltaje de 
autopolarización y diferentes parámetros de velocidad de deslizamiento y carga normal.  
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Figura 4-27. Coeficiente de desgaste de la bicapa DLC/ZrO2 y sustrato a) AISI 316 L y b) 
Ti6Al4V para diferentes condiciones de ensayo de desgaste. 
La Figura 4-27 muestra la tendencia de los coeficientes de desgaste tanto para los 
sustratos como para la bicapa depositada usando los tres valores de voltaje de 
autopolarización mencionados anteriormente. Es evidente la diferencia entre el sustrato 
antes y después de aplicada la bicapa, es notable la protección que la bicapa otorga al 
sustrato observando la diferencia respecto a los coeficientes de desgaste. 
Aproximadamente un grado de magnitud menos es el desgaste que presenta la bicapa en 
comparación al sustrato desnudo, ya que con la bicapa el par tribológico desliza 
produciendo menos desgaste debido a la tribopelícula formada entre la bola y el disco 
recubierto [137]. Ahora bien, la diferencia entre las capas de DLC depositadas bajo 
diferentes voltajes de autopolarización es notoria ya que la capa de DLC depositada a un 
voltaje de -300, presenta mejores propiedades mecánicas, como dureza, coeficiente de 
fricción y adherencia, lo que muestra que bajo todas las condiciones de velocidad de 
deslizamiento y carga normal, presentó el menor coeficiente de desgaste, 1,54x10-6 
mm3/N.m para una velocidad de 10 mm/s y una carga normal de 1 N, respecto a los otros 
dos valores de voltaje. Lo que muestra que es posible mejorar la resistencia al desgaste 
por medio de la aplicación de la bicapa. De nuevo la velocidad y la carga tienen efectos 
sobre la tasa de desgaste, ya que contrario al coeficiente de fricción para la tasa de 
desgaste, menor carga normal y menor velocidad indican menor tasa de desgaste.  
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4.9.3.1 Mecanismos de desgaste 
A menor velocidades de deslizamiento presenta menor desgate, con evidencias menores 
de desgaste y deformación plástica. Para cada prueba se utilizó una muestra nueva bajo 
los parámetros de combinación de carga normal y velocidad de deslizamiento descritos en 
la tabla 3-3, a los sustratos sin recubrir así como de la bicapa de DLC/ZrO2 contra la bola 
de Al2O3 en cada combinación de carga y velocidad de deslizamiento. Se observó el 
comportamiento al desgaste de los sustratos sin recubrimiento y recubierto con bicapa de 
DLC/ZrO2. Para el sustrato sin recubrimiento y bajo la combinación de parámetros 
aplicados en el test de desgaste, una tasa de desgaste media fue obtenida, las superficies 
de desgaste observadas evidencian la presencia de deformación plástica, indicios de 
desgaste adhesivo y principios de desgaste abrasivo. Al llevar a cabo el ensayo de 
desgaste sobre el sustrato sin recubrir se obtiene como resultado en la superficie afectada 
deformación plástica así como mecanismos de desgaste adhesivo principalmente y 
desgaste abrasivo [1]. El coeficiente de fricción fluctúa debido a las variaciones de 
parámetros de la prueba de desgaste. 
Por otro lado para la bicapa de DLC/ZrO2 muestra una degradación baja con una baja 
velocidad de deslizamiento, se evidencia en la figura 4-28 (d) y figura 4-30 (d), con solo 
evidencia de daño menor e inicios de desgaste adhesivo suave luego del ensayo de 
desgaste a 10mm/s de velocidad de deslizamiento y 1N de carga normal sobre la capa de 
DLC que se depositó con un voltaje de autopolarización aplicado de -300 V. En régimen 
con carga de 2N, figura 4-29 (b - c), se observa una perdida mayor de material y un 
aumento en la tasa de desgaste, pero sin embargo en comparación con el sustrato bajo 
las mismas condiciones, se nota la diferencia entre la muestra con y sin recubrimiento, 
tanto en los mecanismos de desgaste como en la tasa de desgaste. Teniendo una 
reducción del material perdido cuando se recubre el sustrato con la bicapa de DLC/ZrO2. 
Las micrografías SEM muestran las etapas de deformación de la superficie de la bicapa al 
reducir la velocidad, con significante deformación respecto a la velocidad de deslizamiento 
de 50mm/s, donde se presentan desprendimiento de material,  más presencia de partículas 
sobre la pista de desgaste, que al aplicar cargas de 2N donde se presenta desgaste 
abrasivo.  
En la bicapa DLC/ZrO2 a velocidad de 50 mm/s se aprecia un menor coeficiente de fricción  
y desprendimiento de material, que por la naturaleza de la capa de a-C:H, presenta 
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tendencia a la grafitización mostrando un COF menor que los mostrados al realizar el test 
a 10 mm/s, esto a su vez genera una tribopelícula que reduce notablemente la tasa de 
desgaste, más que las superficies desgastadas a bajas velocidades de deslizamiento [1]. 
La película depositada con un voltaje de autopolarización de -300 V muestra una mayor 
adherencia, lo que a su vez mantiene una protección durante mayor tiempo bajo 
condiciones de carga normal, velocidad aplicada y a la rugosidad inicial de las superficies 
en contacto.  
 
Figura 4-28. Micrografía SEM de la pista de desgaste con carga normal de 2 N a 10mm/s 
de velocidad de deslizamiento de a) sustrato de Ti6Al4V y la bicapa de DLC/ZrO2  
aplicado con diferentes voltajes de autopolarización b) -200 V, c) -250 V y d) -300 V 
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Figura 4-29. Micrografía SEM de la pista de desgaste con carga normal de 2 N a 50mm/s 
de velocidad de deslizamiento, de a) sustrato de Ti6Al4V y la bicapa de DLC/ZrO2  
aplicado con diferentes voltajes de autopolarización b) -200 V, c) -250 V y d) -300 V 
En la figura 4-29 se muestra los mecanismos de desgaste para una carga normal de 2N 
con una velocidad de deslizamiento de 50 mm/s. El mecanismo de desgaste dominante es 
el desgaste adhesivo, ya que se muestra una huella donde la bola de desgaste deja una 
marca de desprendimiento de material. Por otro lado, en las huellas sobre las bicapas 
depositadas con unos valores de voltaje de autopolarización de -200 V y -250V. Se observa 
la presencia de unas partículas “debris”, o partículas desprendidas de la bicapa, las cuales 
durante el ensayo de desgaste se ubican en la pista y pueden generar un labrado con 
dirección al sentido de giro lo que muestra un desgaste abrasivo leve.  
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Figura 4-30. Micrografia SEM de la pista de desgaste 1N de carga normal y 10mm/s de 
velocidad de deslizamiento de a) sustrato de Ti6Al4V y la bicapa de DLC/ZrO2  aplicado 
con diferentes voltajes de autopolarización b) -200 V, c) -250 V y d) -300 V 
La figura 4-30, muestra las huella de desgaste resultante de una carga normal aplicada de 
1 N y 10mm/s, bajo estos parámetros de ensayo se ve la diferencia respecto a una carga 
y velocidad mayor, ya que a tener una menor velocidad de giro y una carga menor, las 
asperezas resultado del desprendimiento de material son más pronunciadas, ya que 
contrario a velocidades y cargas mayores, no son “pulidas” y representan un coeficiente 
de fricción mayor, teniendo una menor área de contacto reduciendo su capacidad de 
resistencia al esfuerzo cortante ejercido sobre la bicapa durante el ensayo. 
Capítulo 4. Resultados y discusión 153 
 
 
Figura 4-31. Micrografia SEM de la pista de desgaste 1N de carga normal y 50mm/s de 
velocidad de deslizamiento de a) sustrato de Ti6Al4V y la bicapa de DLC/ZrO2  aplicado 
con diferentes voltajes de autopolarización b) -200 V, c) -250 V y d) -300 V 
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Figura 4-32. Micrografia SEM de la pista de desgaste 2 N de carga normal y 10mm/s de 
velocidad de deslizamiento de a) sustrato de AISI 316L y la bicapa de DLC/ZrO2  
aplicado con diferentes voltajes de autopolarización b) -200 V, c) -250 V y d) -300 V 
En cuanto al efecto del sustrato en el comportamiento frente al desgaste. Al momento de 
aplicar la carga normal sobre la bicapa depositada sobre el sustrato de AISI 316L (0,77 
GPa), de menor dureza que Ti6Al4V (1,13 GPa). Por tanto al tener una mayor capacidad 
de deformación el sistema formado por el sustrato y la bicapa, permite una mayor área de 
contacto, teniendo así una mayor resistencia al esfuerzo cortante. Esta capacidad de 
deformación permite también disminuye la nucleación de grietas y posterior 
desprendimiento de partículas o “derbis”. La figura 4-32 muestra las huellas de desgaste 
generadas en la bicapa depositadas sobre AISI 316L, se observa un mecanismo de 
desgaste adhesivo predominante. En la figura 4-32 d, se aprecia un desgaste adhesivo 
muy leve, ya que corresponde a la capa de DLC depositada con un voltaje de auto 
polarización de -300 V, que en secciones anteriores se describió como la capa de DLC con 
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una adherencia mayor a los dos valores inferiores de voltaje aplicado, una mayor energía 
de subimplantación y con una fracción cualitativa más alta de enlaces sp3, por lo que con 
la observación del mecanismo de desgaste, se aprecia un menor daño y una mejor 
respuesta frente al desgaste.  
 
Figura 4-33. Micrografia SEM de la pista de desgaste 2 N de carga normal y 50mm/s de 
velocidad de deslizamiento de a) sustrato de AISI 316L y la bicapa de DLC/ZrO2  
aplicado con diferentes voltajes de autopolarización b) -200 V, c) -250 V y d) -300 V 
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Figura 4-34. Micrografia SEM de la pista de desgaste 1 N de carga normal y 10mm/s de 
velocidad de deslizamiento de a) sustrato de AISI 316L y la bicapa de DLC/ZrO2  
aplicado con diferentes voltajes de autopolarización b) -200 V, c) -250 V y d) -300 V 
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Figura 4-35. Micrografia SEM de la pista de desgaste 1 N de carga normal y 50mm/s de 
velocidad de deslizamiento de a) sustrato de AISI 316L y la bicapa de DLC/ZrO2  
aplicado con diferentes voltajes de autopolarización b) -200 V, c) -250 V y d) -300 V 
4.10 Prueba electroquímica 
Como parte de la caracterización  de la bicapa depositada, esta fue sometida a pruebas 
electroquímicas con el fin de determinar la resistencia a la corrosión, en un medio acuoso 
con parámetros explicados en detalle en el capítulo 3.  
4.10.1 Polarización potenciodinámica para DLC/ZrO2 sobre 
Ti6Al4V y AISI 316 L 
En la figura 4-36, se presentan las curvas de polarización potenciodinámicas realizadas a 
la bicapa de DLC/ZrO2 sobre el sustrato de Ti6Al4V, en ellas se aprecia una respuesta más 
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estable por parte de la bicapa que la presentada por el sustrato, ya que se observa que el 
potencial de corrosión de la bicapa tiende a ser más positivo presentan una menor 
actividad electroquímica y una menor tendencia a la corrosión. Por otro lado la densidad 
de corriente de corrosión muestra una tendencia a valores más pequeños que los del 
sustrato, resultando en una velocidad de corrosión menor.  Más en detalle el efecto de la 
variación del voltaje de autopolarización aplicado marca aún más la tendencia de voltajes 
menos negativos y densidades de corrientes que decrecen, esto debido a que al aumentar 
el voltaje negativo de autopolarización de -200 V a -300 V se incrementa la fracción de 
enlaces sp3 en la matriz amorfa, además al tener una mayor energía de bombardeo se 
genera un efecto de densificación, haciendo más compacta la capa depositada. No 
obstante, basado en imágenes de FE-SEM mostradas anteriormente se observan vacíos 
en la sección transversal de la capa de DLC depositada con un voltaje de -200 V, lo que 
da campo para una incidencia más intensa por parte del electrolito, generando una fuga 
de electrones e incrementando una densidad de corriente.  
 
Figura 4-36. Curvas de polarización potenciodinámica para la bicapa DLC/ZrO2 con 
sustrato Ti6Al4V 
 
La adición de la intercapa de ZrO2 mitiga la posible falla de la capa de DLC  depositada 
con un BIAS de -200 V en función de la protección del sustrato, retardando el incremento 
de la densidad de corriente de corrosión. La capa de DLC depositada con un BIAS de -200 
V presenta una disminución notable en la resistencia a la corrosión representada en un 
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aumento de corriente de corrosión, esto debido al aumento en la fracción de enlaces sp2, 
lo que genera un material menos denso, más blando, con un contenido mayor de H, 
favoreciendo así la reacción con el H de la solución de H2O+ NaCl.  
La tabla 4-4, muestra los valores referentes en cuanto a la cinética del proceso de 
corrosión, se aprecia que las capas depositadas con un voltaje BIAS de -300 V, muestran 
una velocidad de corrosión mucho menor que las de voltajes de autopolarización 
negativamente más bajos, y mucho menor que el sustrato. La eficiencia de protección de 
la bicapa frente a la corrosión generada muestra que voltajes negativos BIAS mayores a   
-200 V son más eficientes que en aproximadamente 40 % que el valor más bajo de voltaje.  
Tabla 4-5. Resultados de las curvas del ciclo de polarización de la bicapa DLC/ZrO2 con 
sustrato Ti6Al4V 
Ti6Al4V 
Corriente ( mA/cm2) Potencial (mV) 
Velocidad de corrosión 
(mm/año) 
𝜂𝑐 BIAS (V) 
-300 (9,9±1)E-07  20±4 5,8E-05 98±1 
-250 (1,1±1)E-05 -80±4 1,1E-04 90±1 
-200 (6,3±1)E-05 -115±5 5,0E-04 47±2 
ZrO2 (5,7±3)E-05 -409±4 4,7E-04 52±2 
Sustrato (4,2±1)E-04 -250±6 9,3E-03 0,00 
 
Para la bicapa de DLC/ZrO2 depositada sobre Ti6Al4V, no se presentó una degradación 
marcada del material, como se ve en la figura 4-37. Sobre la bicapa se muestran 
principalmente precipitados de NaCl sin daños por picadura sobre la bicapa. Este 
comportamiento se observó en depósitos hechos con voltajes BIAS de -300 V y -250 V. 
para la capa de DLC depositada con un BIAS de -200 V, se muestra un notable daño 
superficial, con una delaminación posterior a la prueba electroquímica, atribuido al 
esfuerzo residual y a la proliferación de vacíos en su microestructura, lo cual durante el 
ensayo induce al crecimiento de puntos donde se filtra el electrolito, exponiendo al sustrato 
y generando una corrosión por rendija. La adherencia de la capa de DLC influye mucho en 
este tipo de pruebas, como se ve en la figura 4-37 b, que fue la capa de DLC depositada 
con un voltaje de autopolarización de -200 V, al tener una intensidad de corriente a través 
del sistema bicapa y una baja adherencia, adicionando un esfuerzo residual considerable, 
se presenta el agrietamiento y delaminación de la capa durante el ensayo. 
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Figura 4-37. Micrografía SEM del área de la bicapa DLC/ZrO2 depositada sobre Ti6Al4V 
expuesta a la solución electrolítica con a) BIAS -300 V y b)BIAS -200V. 
 
En la figura 4-38, se nota la curva de polarización típica para el sustrato de 316 L, junto 
con la de la capa de DLC depositada variando los voltajes BIAS, la forma de la curva de 
la bicapa conserva la tendencia de la curva original del sustrato sin recubrir, debido a la 
naturaleza del par galvánico propio del material base. 
 
Figura 4-38. Curvas de polarización potenciodinámica para la bicapa DLC/ZrO2 con 
sustrato 316 L 
 
Capítulo 4. Resultados y discusión 161 
 
A diferencia del sustrato de Ti6Al4V, las curvas de polarización de la bicapa con diferentes 
voltajes de autopolarización en el acero la disminución de la corriente de corrosión no son 
tan marcada,  teniendo así valores muy cercanos a los del sustrato. 
Tabla 4-6. Resultados de las curvas del ciclo de polarización de la bicapa DLC/ZrO2 con 
sustrato 316 L 
AISI 316 L 
Corriente ( mA/cm2) Potencial (mV) 
Velocidad de corrosión 
(mm/año) 
𝜂𝑐 BIAS (V) 
-300 9,32±0,9E-02 -98±4 1,02 87,47±3 
-250 3,30±0,9E-01 -174±3 2,12 55,65±4 
-200 4,67±1,3E-01 -218±5 6,31 37,23±3 
ZrO2 4,01±1,3E-01 -473±7 5,41 40,16±5 
Sustrato 7,44±1,2E-01 -284±4 9,72 0,00 
 
Los efectos de la corrosión en la bicapa depositada sobre AISI 316 L, se muestran más 
severos como se ve en la figura 4-39, que en el depósito hecho sobre Ti6Al4V, como se 
ve en la tabla 4-5. Los valores de densidad de corriente de corrosión son mayores que en 
la aleación de Ti, el aumento es casi en 4 grados de magnitud  y esto se ve reflejado en la  
morfología superficial del área expuesta, como se observa en la figura 4-39, donde se 
notan picaduras y agrietamientos en la bicapa, la cual denota una degradación más rápida 
al aumentar el valor de velocidad de corrosión. Disminuyendo la eficiencia de protección 
de la bicapa.  
 
Figura 4-39. Micrografías SEM después de polarización potenciodinámica para la bicapa 
DLC/ZrO2 sobre sustrato 316 L a) BIAS -200 y b) BIAS -300 V 
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La variación de los valores de Icorr, entre el sustrato de AISI 316 L y Ti6Al4V, a pesar que 
están cubiertos con la bicapa de DLC/ZrO2, se debe principalmente por la resistividad 
eléctrica propia de cada material (316L = 78 u ohm.cm, Ti6Al4V= 42 u ohm.cm), ya que 
para todo el sistema bicapa al tener un sustrato más conductor que otro, la resistencia a la 
corrosión disminuye, el par galvánico es más intenso en el acero al tener una resistividad 
























Se depositó exitosamente un recubrimiento bicapa compuesta por una intercapa cerámica 
de ZrO2 cristalina dopada con silicio por PVD y una película externa de carbón amorfo 
hidrogenado vía CVD. 
Las imágenes por AFM muestran que al aumentar el valor de Voltaje BIAS de -200 V a -
300 V se tiene una reducción en la rugosidad promedio Ra así como del tamaño de las 
aglomeraciones lo que resulta en una superficie con menor rugosidad. 
Al analizar la estructura química usando Raman, se encontró que al aumentar el voltaje de 
auto polarización negativo, se obtiene un corrimiento del pico característico del grafito 
hacia la zona de la banda D, es decir al aumentar la energía de los iones incidentes, los 
clústers de grafito en la matriz amorfa experimentan una amorfización con proliferación de 
enlaces sp3, adicionalmente se tiene una reducción de la relación de intensidad ID /IG. 
Se detectó la influencia de la variación del voltaje de autopolarización en la morfología, ya 
que incrementando su valor, el tamaño de conglomeración se reduce, reduciendo así la 
rugosidad en la superficie, este efecto se ve reflejado también en la reducción del 
coeficiente de fricción al momento de realizar el ensayo de desgaste. 
Al tener una película de DLC muy densificada y compacta generada por  el aumento del 
voltaje BIAS,  se disminuye   el transporte por difusión de la solución corrosiva al sustrato,  
esto se reduce aún más  con la intercapa de ZrO2, lo que disminuye  el flujo de  corriente 
a través  del sistema bicapa, teniendo así una menor densidad de corriente entre la 
solución y el sustrato, obteniendo así un a protección activa sobre  el sustrato comparado 
si no se depositara la bicapa. 
Al tener una capa más densificada en función del voltaje de autopolarización, se encuentra 
un capa con una dureza mayor a medida que incrementa el voltaje, así mismo la 
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adherencia se mejora ya que la su implantación  es más efectiva al tener una llegada de 
átomo con mayor energía, lo que permite llenar vacancias en la superficie de llegada. 
Al evaluar la resistencia a la corrosión, se observó una disminución de la corriente de 
corrosión con la capa de DLC depositada con un voltaje de -300 V sobre Ti6Al4V, en 
comparación a las depositadas con -200 V y -250 V. Se depositó una capa densa, sin poros 
y compacta lo que permite una  barrera efectiva contra la solución electrolítica. 
Al aplicar la bicapa de DLC/ZrO2 se obtiene una reducción de la tasa de desgaste, en 
comparación al sustrato sin el recubrimiento bicapa. Se logra así un recubrimiento protector 









A. Anexo A: Imágenes prefilometría 
intercapa ZrO2 
 
Espesor de 220 nm con tiempo de depósito de 50 min. 
 
 
Espesor de 145 nm con tiempo de depósito de 30 min. 
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C. Anexo C: Figuras coeficientes de 
fricción  
Coeficiente de fricción en función del voltaje de autopolarización aplicado a la bicapa 
DLC/ZrO2 y sustrato of AISI 316 L  bajo diferentes parámetros de ensayo a) 2N carga y 
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Coeficiente de fricción en función del voltaje de autopolarizacion aplicado a la bicapa 
DLC/ZrO2 y sustrato de Ti6Al4V  bajo diferentes parámetros de ensayo a) 2N carga y 10 
mm/s velocidad, b) 2N carga y 50mm/s, c) 1N carga and 10  mm/s y d) 1N carga y 50 
mm/s. 
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